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 RESUMO 
 
Nesta tese foram desenvolvidas membranas eletrofiadas constituídas de 
poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) e polipirrol (PPy) com 
propriedades eletromecânicas para utilização como materiais 
eletroativos em sensores de compressão. As membranas eletrofiadas 
foram preparadas a partir de duas rotas distintas: i) recobrimento da 
membrana eletrofiada de PVDF com PPy a partir da polimerização 
oxidativa in situ do monômero; ii) técnica de eletrofiação direta, em que 
as membranas foram obtidas a partir da eletrofiação de uma mistura 
contendo o PVDF e o PPy dopado com ácido dodecil benzeno sulfônico 
(DBSA). Foi investigado o efeito dos diferentes parâmetros de 
eletrofiação do PVDF, as condições reacionais para o incorporação do 
PPy na superfície das fibras eletrofiadas de PVDF e o efeito da 
quantidade de PPy na estrutura e propriedades das membranas 
eletrofiadas. As propriedades físico-químicas e as variações da 
resistividade elétrica durante repetidos ciclos de compressão e 
descompressão das membranas eletrofiadas foram investigadas e 
comparadas com membranas densas de PVDF/PPy.DBSA. A 
morfologia, resistividade elétrica, propriedades mecânicas e resposta 
eletromecânica foram substancialmente influenciadas pelo método de 
preparação e pela quantidade de PPy presente na membrana. As 
membranas obtidas pelos diferentes métodos apresentaram variação na 
resistividade elétrica sob tensão de compressão, porém, a magnitude da 
resposta e sua reprodutibilidade foi significativamente diferente de 
acordo com a morfologia e a quantidade de PPy presente na membrana. 
Membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA obtidas por eletrofiação 
direta apresentaram variação na resistividade elétrica superior às 
membranas obtidas pelos outros métodos. A máxima variação na 
resistividade elétrica foi obtida para a membrana eletrofiada de 
PVDF/PPy.DBSA contendo 13 %m de PPy.DBSA, com variações de 9 
ordens de grandeza, apresentando uma redução de 10
16
 até 10
7
 Ω.cm, 
com a aplicação de tensão de compressão de até 5 MPa. Essa peculiar 
resposta pode ser atribuída à formação de uma rede condutora induzida 
pela tensão de compressão. Considerando as significativas mudanças na 
resistividade e a reprodutibilidade da resposta depois de repetidos ciclos 
de compressão e descompressão, essas membranas eletrofiadas tem 
grande potencial para serem utilizadas como materiais sensíveis a 
esforços compressivos.  
Palavras chave: Eletrofiação, sensor de compressão, poli (fluoreto de 
vinilideno), polipirrol, polimerização oxidativa in situ.   
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ABSTRACT 
 
In this thesis were developed non-woven electrospun mats of 
poly(vinylidene fluoride) (PVDF) and polypyrrole (PPy) with pressure-
sensitive electrical resistivity for pressure sensors applications. The 
electrospun mats were produced by two different approaches: i) an 
indirect method, in which the PVDF electrospun  mats were coated with 
PPy through pyrrole oxidative polymerization and ii) direct 
electrospinning technique,  in which fibers were electrospun from a 
mixture containing PVDF, and PPy particles synthesized by using 
dodecylbenzenesulfonic acid (DBSA) as a dopant. The effect of PVDF 
electrospinning parameters, the reaction conditions to coat the 
electrospun PVDF mats surface with PPy, and the PPy amount on the 
structure and properties of electrospun mats were investigated. It were 
investigated the physicochemical properties and the electrical resistivity 
changes during loading-unloading compressive cycles of electrospun 
mats and compared with PVDF/PPy.DBSA dense films. The 
morphology, electrical resistivity, mechanicals properties and 
electromechanical response were significantly influenced by the 
preparation method and the PPy amount present on the mat. The mats 
obtained through different techniques displayed electrical resistivity 
changes under compressive stress. However, the magnitude of response 
and the reproducibility were plenty different according to the 
morphology and PPy amount on the mat. PVDF/PPy.DBSA electropsun 
mats prepared by direct electrospinning showed higher electrical 
resistivity changes than the membranes obtained by others techniques. 
The maximum sensitivity was obtained for the PVDF/PPy.DBSA 
electrospun mat containing 13 wt% of PPy.DBSA, and manifests an 
electrical resistivity drop of 9 orders of magnitude, i.e. from 10
16
 to 10
7
 
Ω.cm under application of a compressive stress of 5 MPa. This peculiar 
response can be attributed to the formation of stress-induced conducting 
pathways in the electrospun network. Considering the remarkable 
resistivity change and the reproducibility of the phenomenon after 
repeated loading-unloading cycles, these mats have potential to be used 
as pressure-sensitive materials.      
 
Keywords: Electrospinning, pressure sensor, poly(vinylidene fluoride), 
polypyrrole, in situ oxidative polymerization.    
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1 INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVA 
   
Os estudos relacionados ao desenvolvimento de misturas 
poliméricas condutoras com propriedades adequadas para aplicação em 
sensores de compressão têm aumentado significativamente, pela 
possibilidade de aplicação destes materiais em diferentes dispositivos, 
como em sensores de compressão na robótica, interruptores sensíveis ao 
toque, dispositivos protéticos e sistemas de controle remoto, entre 
outros. Uma importante característica para aplicação de um material 
polimérico condutor em sensores de compressão é a habilidade de o 
material mudar a resistividade elétrica com a aplicação de tensões de 
compressão (SAU, CHAKI e KHASTGIR, 2000). Além disso, é 
desejável que materiais sensíveis à compressão apresentem alta 
sensibilidade, resposta rápida e linear e reprodutibilidade (SOUZA, 
MICHEL e SOARES, 2005). 
O desenvolvimento de sensores de compressão baseados em 
misturas poliméricas condutoras é uma alternativa interessante, pois 
esses materiais combinam a condutividade elétrica, flexibilidade, 
facilidade de processamento associado ao baixo custo e simplicidade na 
fabricação do dispositivo. Misturas poliméricas com propriedades 
elétricas sensíveis à compressão têm sido normalmente preparadas pela 
adição de aditivos condutores, tais como polímeros condutores 
(BRADY, DIAMOND e LAU, 2005; RADHAKRISHNAN e KAR, 
2005; SOUZA, MICHEL e SOARES, 2005; BARRA et al., 2008; PYO 
e HWANG, 2009), negro de carbono (HUSSAIN, CHOA e NIIHARA, 
2001; JOB et al., 2003; KNITE et al., 2004) e grafite (BERUTO, 
CAPURRO e MARRO, 2005) em matrizes poliméricas isolantes, como 
polímeros termoplásticos ou borrachas insaturadas. 
As mudanças na resistividade elétrica durante ciclos de 
compressão e descompressão podem ser explicadas com base na teoria 
da percolação (ISHIGURE et al., 1999). Sob aplicação de uma tensão de 
compressão, a resistividade elétrica de membranas densas diminui 
devido à reorganização dos domínios de polímero condutor, que resulta 
na formação de uma rede condutora e, consequentemente reduz a 
resistividade elétrica. Quando a compressão é retirada, os caminhos 
condutores são desfeitos e a condutividade elétrica retorna ao valor 
inicial, sem compressão. (HUSSAIN, CHOA e NIIHARA, 2001; 
KNITE et al., 2004)  
A resposta elétrica desses materiais sob aplicação de tensão de 
compressão e descompressão depende de vários fatores, tais como, 
estrutura, concentração, distribuição e dispersão do aditivo condutor, 
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interação química entre os componentes, propriedades físicas da matriz 
polimérica, entre outros. Além disso, as condições de testes, métodos de 
preparação, incluindo os níveis de tensão aplicada e os valores de 
temperatura, influenciam diretamente a sensibilidade de resposta do 
material. (SAU, CHAKI e KHASTGIR, 2000; KNITE et al., 2004)  
A resposta eletromecânica de misturas poliméricas baseadas em 
polímeros condutores (PICs), preparadas principalmente por métodos de 
processamentos como mistura por fusão ou solução, têm sido estudadas 
por diversos autores (BRADY, DIAMOND e LAU, 2005; 
RADHAKRISHNAN e KAR, 2005; SOUZA, MICHEL e SOARES, 
2005; BARRA et al., 2008; KALASAD et al., 2008; MÜLLER et al., 
2011a; MERLINI et al., 2014b). De uma maneira geral, variações na 
resistividade elétrica entre 1 e 5 ordens de grandeza têm sido reportadas, 
usualmente com reposta entre 10
3
 e 10
8
 Ω.cm. No entanto, a maioria 
dessas membranas densas sensíveis à compressão apresenta algum grau 
de histerese após subsequentes ciclos de compressão. Um dos principais 
desafios na pesquisa e desenvolvimento de sensores eletromecânicos é a 
obtenção de um material com sensibilidade adequada utilizando-se 
baixas quantidades de aditivo condutor de modo a minimizar problemas 
de processamento e depreciação das propriedades mecânicas da matriz 
isolante (BARRA et al., 2001). 
 Diversas estratégias têm sido investigadas para aumentar a 
sensibilidade e reprodutibilidade desses sistemas poliméricos. Uma 
alternativa interessante é o desenvolvimento de membranas poliméricas 
densas, utilizando aditivos condutores com maior razão de aspecto, 
como por exemplo, fibras recobertas com polímeros intrinsicamente 
condutores, tais como polipirrol (PPy) ou polianilina (PANI) (SOUZA 
et al., 2009; SOUZA et al., 2011; MERLINI et al., 2014d). Esses 
materiais podem ser preparados através de métodos eletroquímicos ou 
polimerização oxidativa in situ do monômero na presença de fibras 
poliméricas isolantes, naturais ou sintéticas. A geometria do aditivo 
condutor, especialmente a razão de aspecto (relação 
comprimento/diâmetro) desempenha um papel importante na formação 
de uma rede condutora na matriz de polímero isolante. Assim, 
aumentando-se a razão de aspecto do aditivo condutor o limiar de 
percolação da mistura polimérica pode ser diminuído, isto é, menor 
fração mássica é necessária para que seja atingido um contato físico 
entre as fibras, quando comparado às misturas contendo partículas 
esféricas. (MERLINI et al., 2012) Testes eletromecânicos têm 
demonstrado que misturas poliméricas preparadas a partir de fibras 
recobertas com polímeros condutores podem ser utilizadas em 
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dispositivos sensíveis a compressão, combinando a condutividade 
elétrica com a sensibilidade a compressão (MERLINI et al., 2014d).  
Outra alternativa promissora é o desenvolvimento de membranas 
constituídas por fibras baseadas em polímeros condutores (CULLINAN 
et al., 2012). Dentre as técnicas utilizadas no desenvolvimento desses 
materiais, destaca-se a eletrofiação devido à versatilidade e simplicidade 
dessa técnica. A eletrofiação permite o desenvolvimento de membranas 
poliméricas constituídas de fibras aleatoriamente distribuídas, formando 
uma rede tridimensional. As vantagens oferecidas pelas membranas 
eletrofiadas a partir de polímeros condutores são elevada área de 
superfície (até 10
3
 vezes maior em comparação com micro fibras) 
(ARAUJO et al., 2013) e estrutura porosa, associada com as 
propriedades elétricas dos polímeros condutores (HUANG et al., 2003; 
CHRONAKIS, GRAPENSON e JAKOB, 2006; JI et al., 2010; LIN, LI 
e YANG, 2012). O desenvolvimento de membranas eletrofiadas é uma 
estratégia para aumentar a sensibilidade e resposta do material, uma vez 
que, sob aplicação de uma tensão de compressão, a estrutura e a 
morfologia apresentada por essas membranas facilita o contato entre as 
fibras condutoras.  
No processo de eletrofiação, um elevado campo elétrico 
(aproximadamente 1 kV.cm
-1
) é aplicado à seringa pela qual o polímero 
é alimentado. Quando o campo elétrico aplicado sobrepõe a tensão 
superficial e as forças viscosas da gota, um jato carregado da solução 
polimérica é ejetado. Durante o trajeto até o coletor, o jato exibe regiões 
de instabilidade, o solvente evapora e fibras sólidas são depositadas no 
coletor (HUANG et al., 2003; ARAUJO et al., 2013). Membranas 
eletrofiadas constituídas de fibras condutoras podem ser produzidas por 
diferentes rotas: (i) técnica de eletrofiação direta, em que as fibras são 
eletrofiadas a partir de uma dispersão do polímero condutor ou por uma 
mistura contendo um polímero isolante e o polímero condutor disperso 
em um solvente comum (NORRIS et al., 2000; CHRONAKIS, 
GRAPENSON e JAKOB, 2006; BAGHERI e AGHAKHANI, 2012; 
LIN, LI e YANG, 2012; SUJITH et al., 2012; MERLINI et al., 2014c); 
ou (ii) método indireto, em que a membrana fibrosa do polímero isolante 
é preparada por eletrofiação e posteriormente, recoberta com um 
polímero condutor, como PPy ou PANI, através da polimerização 
oxidativa in situ do monômero (LEE et al., 2009; JI et al., 2010; YU, 
DAI e LAN, 2011; AZNAR-CERVANTES et al., 2012; MERLINI et 
al., 2014a).  
Devido à insolubilidade dos polímeros condutores em solventes 
orgânicos, a eletrofiação desses materiais puros ainda é restrita. Dessa 
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forma, a eletrofiação de uma mistura contendo polímero condutor e 
polímero isolante é uma alternativa interessante, pois além de facilitar a 
obtenção de fibras eletrofiadas é possível aliar as propriedades do 
polímero isolante com as propriedades do polímero condutor.  
Considerando a importância da escolha da matriz polimérica para 
o desenvolvimento de membranas eletrofiadas condutoras com 
propriedades adequadas para aplicação em sensores de compressão, o 
poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) mostra-se como um polímero 
apropriado, devido as suas características piezelétricas, juntamente com 
as propriedades mecânicas superiores e fácil processabilidade (HUANG 
et al., 2003). Sensores piezelétricos baseados em membranas densas e 
eletrofiadas de PVDF têm sido obtidos com sucesso e descritos por 
diversos autores (DARGAHI et al., 2007; CHANG et al., 2010; 
PERSANO et al., 2013; YANG et al., 2013). Esses materiais são 
normalmente usados em dispositivos piezelétricos para medir forças ou 
deformações, em microescala em termos de deslocamento, 
especialmente aquelas de natureza dinâmicas, tais como vibrações, 
acelerações e oscilações (CULLINAN et al., 2012). Tais dispositivos 
apresentam sensibilidade em regimes de baixa pressão (<10 kPa) 
(PERSANO et al., 2013) e operam a partir da reorganização dos dipolos 
cristalinos (vetor polarização) em reposta a tensão aplicada 
(CULLINAN et al., 2012). No entanto, a resposta desses sensores 
piezelétricos pode sofrer oscilações devido a interferências externas 
indesejáveis como ruídos ou vibrações mecânicas, eletricidade estática e 
mudanças de temperaturas (PERSANO et al., 2013). Além disso, 
requerem dispositivos de alta impedância de entrada para tratamento de 
dados (KNITE et al., 2004).  
Diversos trabalhos na literatura reportam interessantes resultados 
focados na produção e caracterização de misturas de PVDF com PPy ou 
PANI. No entanto, apenas no trabalho reportado por 
RADHAKRISHNAN e KAR (2002) são investigadas  as propriedades 
de misturas condutoras de PVDF/PANI com estrutura densa para 
aplicação em sensores de compressão. Entretanto, não foram 
encontrados na literatura estudos focados no desenvolvimento de 
membranas eletrofiadas baseadas em PVDF/PPy para aplicação em 
sensores de compressão. As membranas eletrofiadas de PVDF/PPy 
podem ser empregadas em sensores capazes de gerar uma variação 
notável de resistividade elétrica em maiores níveis de tensão de 
compressão (0,1 – 5 MPa) e não sofrem interferências de sinais 
causados por vibrações externas (MERLINI et al., 2014c). 
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Diferentemente dos sistemas de PVDF, baseados no conceito 
piezelétrico, em misturas de PVDF/PPy, as mudanças na resistividade 
elétrica sob aplicação de uma tensão de compressão podem ser 
explicadas com base na teoria da percolação, conforme descrito 
anteriormente, devido à presença do polímero condutor (ISHIGURE et 
al., 1999). 
Baseado nesse contexto, o foco desse trabalho é a obtenção de 
membranas eletrofiadas constituídas de fibras de PVDF e PPy a partir da 
técnica de eletrofiação e a investigação de sua estrutura, propriedades e 
variação da resistividade elétrica sob aplicação de uma tensão de 
compressão, visando a aplicação dessas membranas como elementos 
eletroativos em sensores de compressão. O caráter inovador desta tese 
está relacionado ao desenvolvimento de uma membrana eletrofiada 
constituída de fibras aleatoriamente distribuídas que apresenta uma 
maior área de superfície quando comparada a membrana densa. O 
aumento da área de superfície é uma estratégia para aumentar a 
sensibilidade das membranas.  
 
1.1 OBJETIVOS 
 
1.1.1 Objetivo Geral 
 
O objetivo desta tese é o desenvolvimento de membranas 
eletrofiadas constituídas de PVDF e PPy para serem utilizadas como 
material eletroativo em sensores de compressão. 
 
1.1.2 Objetivos Específicos 
 
 Estudar a influência dos parâmetros de eletrofiação na 
morfologia das membranas de PVDF puro. 
 
 Desenvolver membranas eletrofiadas de PVDF/PPy a partir de 
duas rotas distintas: i) recobrimento das membranas eletrofiadas 
de PVDF com PPy através da polimerização oxidativa in situ e 
ii) eletrofiação direta, em que membranas são eletrofiadas a 
partir de uma mistura dos dois componentes em um mesmo 
solvente.  
 
 Investigar o efeito dos métodos de preparação e variáveis de 
processamento na estrutura e propriedades das membranas 
eletrofiadas. 
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 Estudar a variação da resistividade elétrica com a aplicação de 
tensão de compressão e avaliar se as membranas apresentam 
propriedades elétricas sensíveis à compressão que viabilizem a 
utilização em sensores de compressão.    
 
 Comparar as propriedades e a resposta eletromecânica das 
membranas eletrofiadas com as membranas densas. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1 PROCESSO DE ELETROFIAÇÃO  
 
Os primeiros relatos a respeito do processo de eletrofiação ou 
fiação eletrostática (electrospinning) ocorreram em 1902 com as 
patentes depositadas por Cooley (COOLEY, 1902) e Morton 
(MORTON, 1902). FORMHALS (1934) descreveu pela primeira vez, 
em patente depositada em 1934, o processo de eletrofiação de polímeros 
para a obtenção de membranas à base de poli (acetato de celulose). 
Entre 1964 e 1969, Taylor contribuiu com a eletrofiação a partir do 
modelamento matemático do cone formado pela gota de fluido sob o 
efeito de um campo elétrico, que é hoje em dia conhecido como cone de 
Taylor. Apesar desses importantes desenvolvimentos, somente a partir 
da década de 90 o processo de eletrofiação ganhou atenção no meio 
acadêmico, devido às atividades de pesquisa do grupo de Reneker. 
(DOSHI e RENEKER, 1995).   
A eletrofiação é um processo relativamente simples e versátil 
utilizado para produzir membranas constituídas de fibras de uma ampla 
variedade de polímeros, com diâmetros que variam de 10 nanômetros 
(nm) até 10 micrometros (µm) (FRIDRIKH et al., 2003) e comprimento 
que pode chegar a quilômetros, com alta área de superfície (por 
exemplo, fibras de PVDF com 850 nm apresentam área de superfície de 
7,6 m
2
.g
-1 
(MERLINI et al., 2014c), notável porosidade, alta 
permeabilidade e elevada flexibilidade estrutural (CHRONAKIS, 2010). 
Uma das principais limitações do processo de eletrofiação é a baixa taxa 
de produção que pode variar entre 0,1 a 3 g.min
-1
 dependendo do 
equipamento (TEO, INAI e RAMAKRISHNA, 2011).  
De uma maneira geral, a configuração do arranjo experimental 
utilizado para a eletrofiação consiste basicamente de três componentes: 
uma fonte de alta tensão, um dispositivo de alimentação, geralmente 
uma seringa contendo uma agulha metálica e um coletor metálico, 
conforme exemplo mostrado na Figura 1. 
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Figura 1 - Representação esquemática do dispositivo utilizado no processo de 
eletrofiação. 
 
Fonte: Adpatado de LI e XIA (2004). 
 
No processo de eletrofiação, a solução polimérica, previamente 
dissolvida em um solvente adequado, é introduzida em uma seringa. 
Com o auxílio de uma bomba de infusão, a solução é alimentada até a 
ponta da agulha ou capilar a uma taxa controlada. Quando uma tensão 
elétrica (geralmente entre 1 e 30 kV) é aplicada, ocorre a formação de 
um campo elétrico entre o capilar que contém a solução polimérica e a 
placa coletora metálica aterrada. A gota pendente na ponta da agulha 
torna-se eletricamente carregada e as cargas elétricas são 
homogeneamente distribuídas na superfície do fluido (LI e XIA, 2004; 
CHRONAKIS, 2010). A gota da solução apresentará dois efeitos 
simultâneos: repulsão eletrostática entre as cargas de mesmo sinal na 
superfície do fluído e atração perante as cargas de sinais opostos, 
(localizadas no coletor) exercida pelo campo elétrico externo.  Sob ação 
dessas forças a gota irá alongar-se, deformando-se em um formato 
cônico, conhecido como Cone de Taylor. Aumentando ainda mais a 
tensão aplicada, até que um valor crítico de campo elétrico seja 
alcançado, as forças de repulsão/atração eletrostáticas se tornarão mais 
fortes sobrepondo-se à tensão superficial e as forças viscosas da gota, 
fazendo com que um jato carregado do fluído seja ejetado em direção ao 
Membrana  
eletrofiada 
Seringa 
Solução polimérica 
Agulha 
Jato da solução  
Fonte de 
alta tensão 
Coletor 
Cone de 
Taylor 
43 
 
coletor (Figura 2 (a)). O jato inicia um processo de alongamento e 
chicoteando levando a formação de um fio longo e fino que é 
continuamente alongado (Figura 2 (b)). Durante o percurso entre a ponta 
da agulha e o coletor, ocorre a evaporação do solvente e fibras sólidas 
são depositadas na placa condutora, formando uma membrana 
constituída de fibras aleatoriamente distribuídas, conforme detalhe 
apresentado na Figura 1. (HUANG et al., 2003; BHARDWAJ e 
KUNDU, 2010; CHRONAKIS, 2010) 
 
Figura 2 - Imagens selecionadas de um vídeo representando (a) a evolução 
do formato da gota de uma solução de poli (óxido etileno) com a aplicação 
de uma tensão (o tempo zero corresponde à fotografia em que o jato aparece 
pela primeira vez) e (b) instabilidade do jato polimérico.  
   
Fonte: RENEKER e YARIN (2008) 
 
A morfologia e o diâmetro das fibras obtidas por eletrofiação são 
influenciadas por diferentes parâmetros, que podem ser divididos em 
três categorias: parâmetros da solução, parâmetros do processo e 
parâmetros ambientais. Dessa forma, ajustando-se adequadamente essas 
variáveis, pode-se controlar a morfologia e o diâmetro das fibras 
eletrofiadas (BHARDWAJ e KUNDU, 2010). 
 
2.1.1 Parâmetros da solução 
 
Os parâmetros da solução estão relacionados com a composição 
da solução e as propriedades de cada um dos seus constituintes, como 
tipo e massa molar do polímero, volatilidade do solvente, concentração, 
viscosidade, tensão superficial e condutividade elétrica da solução. 
Essas variáveis têm uma influência significativa no processo de 
eletrofiação e na morfologia das membranas. No entanto, muitas vezes é 
(b) (a) 
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difícil de mensurar o efeito de umas dessas variáveis isoladamente, uma 
vez que, a alteração de um desses parâmetros, pode modificar outra 
propriedade da solução (PORTELA, 2010). 
 
2.1.1.1 Concentração e viscosidade da solução  
 
A viscosidade da solução é influenciada pela concentração e 
massa molar do polímero e está relacionada com o grau de 
emaranhamento das cadeias do polímero na solução. Uma 
recomendação geral quanto à concentração/viscosidade da solução é 
difícil de ser realizada, uma vez que esses parâmetros variam 
consideravelmente com o sistema polímero-solvente. Para a obtenção de 
membranas eletrofiadas, soluções com concentrações entre 1 e 20 % em 
massa (%m) têm sido normalmente utilizadas, porém, dependendo do 
polímero, a concentração pode chegar até 40 %m. (GREINER e 
WENDORFF, 2007; PORTELA, 2010) 
Para a obtenção de membranas constituídas de fibras uniformes e 
livres de defeitos, a solução polimérica deve ter uma concentração 
suficiente para permitir o emaranhamento das cadeias, porém, não tão 
alta de forma a impedir a movimentação polimérica induzida pelo 
campo elétrico (FRENOT e CHRONAKIS, 2003). Em soluções 
poliméricas com baixa concentração (baixa viscosidade), o grau de 
emaranhamento das cadeias é pequeno, gerando instabilidade do jato 
polimérico e espalhamento eletrostático (electrospray) que resulta na 
formação de partículas esféricas ou fibras com defeitos (PHAM, 
SHARMA e MIKOS, 2006; COSTA et al., 2012). No entanto, soluções 
muito concentradas, exibem maior tempo de relaxação, que pode 
impedir um fluxo constante da solução na ponta da agulha, resultando 
em fibras com maiores diâmetros (BHARDWAJ e KUNDU, 2010). 
Outro efeito da alta viscosidade é a redução do estiramento e caminho 
do jato, que resulta em uma menor área de deposição, e 
consequentemente, em fibras com maiores diâmetros 
(RAMAKRISHNA et al., 2005). Além disso, para soluções altamente 
concentradas, a gota poderá secar na ponta da agulha antes do início da 
formação do jato, impedindo a eletrofiação (PHAM, SHARMA e 
MIKOS, 2006).  
 
2.1.1.2 Propriedades do solvente 
 
O solvente desempenha basicamente duas funções principais, 
inicialmente dissolver o polímero a ser eletrofiado e durante a 
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eletrofiação, conduzir as moléculas do polímero dissolvido até o coletor 
(BHARDWAJ e KUNDU, 2010). Dessa forma, para que a eletrofiação 
seja bem sucedida é indispensável a escolha adequada do solvente. As 
propriedades do solvente como pressão de vapor, ponto de ebulição, 
constante dielétrica, entalpia, calor de vaporização e tensão superficial 
afetam a processabilidade e a taxa de evaporação do solvente e, 
consequentemente, a morfologia das fibras (LUO, NANGREJO e 
EDIRISINGHE, 2010).  
A evaporação do solvente deve ocorrer durante o trajeto entre a 
agulha e o coletor, antes da deposição das fibras. Assim, a volatilidade 
do solvente é importante, pois caso a evaporação seja muito lenta, de 
modo que não ocorra a sua evaporação antes do jato atingir o coletor, as 
fibras serão depositadas úmidas, sendo que, a presença de solvente 
residual pode fazer com que as fibras grudem umas nas outras. Por outro 
lado, se a evaporação do solvente for muito rápida, pode resultar no 
aparecimento de poros na superfície das fibras ou até mesmo bloquear o 
processo devido à solidificação da solução na saída da agulha (LUO, 
NANGREJO e EDIRISINGHE, 2010; ARAUJO, 2013).  
 
2.1.1.3 Condutividade da solução 
 
A eletrofiação envolve o estiramento da solução causado pela 
repulsão das cargas na superfície do fluido. Assim, quando a 
condutividade da solução é aumentada, mais cargas podem ser 
conduzidas pelo jato eletrofiado. Considerando que a presença de íons 
aumenta a condutividade da solução, a tensão crítica de eletrofiação 
normalmente é reduzida. Outro efeito do aumento de cargas é o aumento 
da instabilidade do jato, que torna-se mais caótico. Um dos resultados é 
o aumento da área de deposição das fibras, que favorece a formação de 
fibras mais finas, uma vez que o caminho do jato aumenta. 
(RAMAKRISHNA et al., 2005; TEO, INAI e RAMAKRISHNA, 2011) 
A adição de surfactantes iônicos ou materiais condutores é uma 
estratégia para aumentar a condutividade da solução, ao mesmo tempo 
reduzir a tensão de superfície. No entanto, em alguns casos, a adição de 
materiais condutores pode causar um aumento da viscosidade da solução 
e, consequentemente das forças viscoelásticas. Com isso, durante a 
eletrofiação uma maior tensão é necessária para que as forças 
coulombianas superem a forças viscosas da gota.  (RAMAKRISHNA et 
al., 2005)  
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2.1.2 Parâmetros do processo  
 
Os parâmetros do processo incluem a tensão elétrica, a distância 
entre a agulha e o coletor e a vazão de alimentação. Esses parâmetros 
influenciam no desempenho do processo, bem como na morfologia e no 
diâmetro das fibras eletrofiadas. Dessa forma, para a obtenção de fibras 
uniformes essas variáveis devem ser ajustadas adequadamente para cada 
sistema polimérico utilizado.    
 
2.1.2.1 Tensão elétrica 
 
A tensão elétrica aplicada, juntamente com a distância entre a 
agulha e o coletor, determina a intensidade do campo elétrico. Quanto 
maior a diferença de potencial entre agulha e o coletor, maior o campo 
elétrico e consequentemente, maior é a velocidade do jato. Isso contribui 
para a redução do estiramento das fibras (PEREA, 2011). Tensões 
elétricas entre 5 e 60 kV podem ser utilizadas, porém, as tensões mais 
usuais encontram-se na faixa de 5 a 30 kV (PORTELA, 2010). 
No processo de eletrofiação a tensão aplicada à solução é um 
parâmetro crucial, pois determina o início da formação do jato e 
posteriormente, das fibras, conforme esquema ilustrativo apresentado na 
Figura 3. Para baixas tensões, a gota da solução polimérica fica suspensa 
na ponta da agulha, podendo ocorrer o gotejamento da solução. Quando 
a tensão aplicada for alta o suficiente para que a força eletrostática 
supere as forças associadas com a tensão superficial, inicia-se a 
formação do cone de Taylor. (ZONG et al., 2002) Em geral, tensões 
maiores que 6 kV são suficientes para fazer com que a gota da solução 
se distorça na forma do cone de Taylor, no entanto, depende do tipo de 
polímero e da vazão de alimentação da solução (RAMAKRISHNA et 
al., 2005). Aumentando-se ainda mais a tensão, aumenta-se a força 
eletrostática repulsiva no jato da solução polimérica, causando maior 
estiramento da solução devido ao forte campo elétrico. Esse efeito pode 
levar à diminuição do diâmetro das fibras e também à rápida evaporação 
do solvente (BHARDWAJ e KUNDU 2010). No entanto, um aumento 
excessivo na tensão pode causar o desaparecimento do Cone de Taylor, 
fazendo com que o jato seja originado diretamente dentro da agulha. 
Nessas condições, fibras com defeitos podem ser formadas. Além disso, 
pode ocorrer a formação de jatos múltiplos, resultando na formação de 
gotas muito pequenas ao invés de fibras (PHAM, SHARMA e MIKOS, 
2006; BHARDWAJ e KUNDU, 2010). Tensões muito elevadas também 
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levam ao aumento da taxa de evaporação do solvente, que pode causar a 
solidificação da solução na ponta da agulha (CHRONAKIS, 2010). 
 
Figura 3 - Esquema ilustrativo da evolução do jato fibroso com o aumento da 
tensão aplicada à solução. 
 
Fonte: Adaptado de PORTELA (2010) 
 
2.1.2.2 Distância entre a agulha e o coletor  
 
A variação da distância entre a agulha e o coletor influenciará 
diretamente no tempo de evaporação do solvente e na intensidade do 
campo elétrico. A distância entre a ponta da agulha e o coletor é um 
parâmetro importante no controle da estrutura e da morfologia das 
fibras, pois é no trajeto entre esses dois componentes que ocorre a 
evaporação do solvente. Quando essa distância é pequena, o jato terá 
menor distância para percorrer até atingir o coletor. Ao mesmo tempo, a 
intensidade do campo elétrico aumentará fazendo com que o jato chegue 
mais rapidamente ao coletor. Como resultado, não haverá tempo 
suficiente para que o solvente evapore antes das fibras atingirem o 
coletor. Dessa forma, o excesso de solvente pode causar solubilização 
das fibras e o contato entre elas resultará em junção das mesmas. 
(RAMAKRISHNA et al., 2005) 
O efeito da variação da distância entre a agulha e o coletor na 
morfologia das membranas depende das propriedades da solução. No 
entanto, a distância deve ser suficiente para que ocorra a evaporação do 
solvente e a fibra seca seja depositada sobre o coletor. (BHARDWAJ e 
KUNDU) De forma geral, são utilizadas distâncias entre agulha e 
coletor de 5 a 30 centímetros.  
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2.1.2.3 Vazão de alimentação 
 
A vazão de alimentação determina a quantidade de material que 
chega a ponta da agulha e deve estar sincronizada com a tensão 
aplicada. A vazão de alimentação deve ser ajustada para cada sistema 
polimérico, sendo que taxas entre 0,1 a 2,5 ml.h
-1
 têm sido normalmente 
utilizadas.  
Menores vazões de alimentação normalmente são mais 
desejáveis, pois haverá uma menor quantidade de solvente para 
evaporar, ocorrendo maior estiramento da solução e, consequentemente, 
resultando em fibras com menores diâmetros.  No entanto, se a taxa de 
alimentação for demasiadamente baixa podem ocorrer interrupções no 
jato, devido à falta de fornecimento contínuo de material (RAMOS, 
2011). Normalmente, com o aumento da vazão de alimentação o 
diâmetro das fibras aumenta, assim como, a incidência de defeitos 
(BHARDWAJ e KUNDU, 2010). Caso a quantidade de material for 
muito alta, de forma que o campo elétrico for insuficiente para retirar o 
material que chega à saída da agulha a solução irá acumular-se na ponta 
do capilar. Além disso, fibras úmidas poderão ser coletadas, pois não 
haverá tempo suficiente para a evaporação do solvente (PHAM, 
SHARMA e MIKOS, 2006).   
 
2.1.3 Parâmetros ambientais  
 
Os parâmetros ambientais estão relacionados com as condições 
atmosféricas, principalmente, umidade relativa do ar e temperatura. 
Quando os parâmetros da solução e do processo estão adequadamente 
ajustados, aumentando-se a temperatura do ambiente, verifica-se uma 
redução no diâmetro das fibras, devido a redução da viscosidade da 
solução e ao aumento da taxa de evaporação do solvente 
(RAMAKRISHNA et al., 2005; PHAM, SHARMA e MIKOS, 2006).  
A umidade, primeiramente, controla o aparecimento de poros na 
superfície das fibras. Acima de certo nível de umidade (geralmente 
maior do que 60 %), verifica-se o aparecimento de pequenos poros 
circulares na superfície das fibras, sendo que, o número e o tamanho 
desses poros aumentam gradativamente com o aumento da umidade. 
Membranas constituídas de fibras com poros na superfície podem ser 
usados, por exemplo, para capturar nanopartículas, atuar como um 
suporte para enzimas ou aumentar a área de superfície para aplicações 
em filtração. (CHRONAKIS, 2010) Em ambiente muito seco, um 
solvente altamente volátil pode evaporar rapidamente, e em alguns 
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casos, a taxa de evaporação pode ser mais rápida do que o fornecimento 
de material, solidificando o polímero e interrompendo a eletrofiação 
(BHARDWAJ e KUNDU, 2010). 
Conforme discutido anteriormente, a variação dos parâmetros do 
processo, da solução e das condições ambientais possibilita o ajuste da 
morfologia das membranas eletrofiadas. No entanto, pela escolha 
adequada dos materiais a serem eletrofiados é possível o ajuste de 
propriedades químicas e físicas da membrana resultante. Devido à 
versatilidade do processo, uma ampla variedade de materiais pode ser 
utilizada para o desenvolvimento de membranas constituídas de fibras 
eletrofiadas. Dentro desse contexto, o desenvolvimento de membranas 
eletrofiadas a partir de polímeros intrinsecamente condutores (PICs) é 
uma alternativa interessante, devido especialmente às propriedades 
elétricas, ópticas e magnéticas desses materiais.  
 
2.2 POLÍMEROS INTRINSECAMENTE CONDUTORES  
 
Nas últimas décadas, os polímeros intrinsecamente condutores, 
também conhecidos como metais sintéticos, vêm sendo intensamente 
estudados e utilizados em diferentes aplicações, como em sensores 
químicos, biológicos, térmicos e eletromecânicos, blindagem 
eletromagnética, tintas anticorrosivas, membranas de separação de 
gases, dispositivos eletrocrômicos, baterias recarregáveis, células 
fotovoltaicas, supercapacitores, músculos artificiais, células neuronais, 
engenharia de tecidos, entre outras. Essa versatilidade apresentada pelos 
PICs está relacionada especialmente com as propriedades elétricas, 
magnéticas e ópticas semelhantes aos materiais metálicos (MATTOSO, 
1995; MACDIARMID, 2001).  
Os polímeros intrinsecamente condutores possuem cadeias 
orgânicas conjugadas, com ligações duplas (C=C) e simples (C–C) 
alternadas ao longo da cadeia, conforme exemplos de estrutura química 
apresentada na Figura 4 (BHADRA et al., 2009). A presença dos 
elétrons π ao longo da cadeia confere a esses materiais um baixo 
potencial de oxidação, que permite que eles sejam facilmente oxidados 
ou reduzidos, de forma reversível, usualmente, a partir do uso de agentes 
de transferência de cargas (dopantes) (FROMMER e CHANCE, 1996). 
A incorporação de contraíons (ânions ou cátions) denominados de 
dopantes tende a balancear as cargas, positivas ou negativas, formadas 
pelas reações de oxidação ou redução (MEDEIROS et al., 2012).  
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Figura 4 - Estrutura química da unidade de repetição de alguns polímeros 
intrinsecamente condutores.  
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Fonte: BHADRA et al. (2009) 
 
O primeiro modelo utilizado para explicar a condutividade dos 
polímeros condutores é baseado na teoria de bandas. De acordo com 
esse modelo, a condutividade elétrica depende do arranjo das bandas 
eletrônicas mais externas e a maneira na qual elas são preenchidas com 
elétrons. Neste sentido, a banda de valência contém os elétrons de maior 
energia e a banda de condução é a próxima banda de maior energia, 
muitas vezes não ocupada por elétrons. Assim, os elétrons oriundos na 
dopagem, são removidos da banda de valência e adicionados à banda de 
condução (MEDEIROS et al., 2012; CALLISTER e RETHWISCH, 
2013). Estas duas bandas estão separadas por uma região não acessível 
aos elétrons, conhecida como lacuna de energia proibida (gap ou band 
gap), cuja largura determina as propriedades elétricas intrínsecas do 
material (FAEZ et al., 2000). De forma geral, dependendo da magnitude 
do gap, o material pode apresentar comportamento de um condutor 
(menor lacuna) a isolante (maior lacuna). Os polímeros conjugados 
apresentam um gap de 1,5 a 4,0 eV apresentando propriedades de 
semicondutores (FRIEND, 1993). 
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No entanto, considerando que a condutividade elétrica dos 
polímeros condutores está associada aos portadores de carga (cátions 
radicais, denominados polarons e bipolarons) e não a elétrons 
deslocalizados, essa teoria de bandas não explica adequadamente o 
mecanismo de condução em polímeros condutores (FAEZ et al., 2000). 
Dessa forma, outro modelo também utilizado para explicar o mecanismo 
de condução, baseia-se na existência de defeitos estruturais carregados 
(polarons e bipolarons) localizados ao longo da cadeia polimérica, como 
distorções ocasionadas durante a polimerização, com formação de 
radicais (SANTIM, 2011). 
 Os polímeros conjugados em seu estado não dopado são 
materiais isolantes, apresentando condutividade elétrica na ordem de  
10
-10
 a 10
-15
 S.cm
-1
. A condutividade elétrica destes materiais pode ser 
alcançada mediante processos reversíveis de dopagem, que consiste da 
retirada de elétrons da banda de valência (oxidação - tipo P) ou inserção 
de elétrons na banda de condução (redução - tipo N) do sistema  
conjugado (FAEZ et al., 2000). O polímero neutro é convertido em um 
complexo iônico, que consiste de um cátion (ou ânion) polimérico e um 
contraíon, que é a forma reduzida do agente oxidante (ou a forma 
oxidada do agente redutor) (MACDIARMID, 2001).  
A dopagem em polímeros condutores é diferente do processo de 
dopagem em semicondutores inorgânicos, isso porque semicondutores 
inorgânicos apresentam estrutura cristalina em três dimensões e a 
incorporação de pequenas quantidades (partes por milhão) de dopantes 
(tipo - P ou tipo - N) torna a rede distorcida. Em polímeros, a 
concentração de dopante incorporada é extremamente alta e em alguns 
casos correspondem a 50 %m da composição final. (FROMMER e 
CHANCE, 1996) 
A condutividade elétrica (σ) dos materiais pode ser expressa por 
uma fórmula geral, conforme Equação 1, sendo proporcional ao produto 
da unidade de carga eletrônica (e = 1,6 x 10
-19
 C), pela concentração de 
portadores de carga (elétrons/buracos) (n) e pela mobilidade desses 
portadores (μ) (FROMMER e CHANCE, 1996). 
                            
 en                                                   (1)                                                      
   
Os polímeros condutores possuem grande número de portadores 
de carga (entre10
21
 a 10
23
 cm
-3
), porém baixa mobilidade (entre 10
-4
 a 
10
-5
 cm
-2
.V
-1
.s
-1
) devido principalmente, ao número de defeitos 
estruturais (por exemplo, reticulação e desordenamento das cadeias) 
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(MAIA et al., 2000). A concentração desses portadores de carga é 
função do grau de dopagem, sendo influenciada pelo tipo de agente 
dopante utilizado. Assim, a partir do controle do nível de dopagem, 
polímeros condutores com diferentes valores de condutividade elétrica 
podem ser obtidos, permitindo a modificação das propriedades destes 
materiais para aplicações específicas. A Figura 5 ilustra a faixa de 
condutividade elétrica de alguns materiais e de polímeros condutores 
dopados com diferentes tipos de agentes oxidantes e redutores. 
 
Figura 5 - Faixa de valores de condutividade elétrica para alguns polímeros 
condutores dopados com diferentes agentes oxidantes ou redutores, em 
comparação às outras classes de materiais. 
 
Fonte: Adaptado de (FROMMER e CHANCE (1996); MAIA et al. (2000)) 
 
O poliacetileno (PA) ainda é o polímero que tem alcançado os 
maiores valores de condutividade elétrica (10
5
 S.cm) ou menores valores 
de resistividade elétrica (10
-5 
Ω.cm). Entretanto, pela sua baixa 
processabilidade, infusibilidade, instabilidade ambiental e térmica, 
outros polímeros condutores, como o polipirrol (PPy) e a polianilina 
(PANI) vêm sendo utilizados. (BARRA, 2001) 
 
2.2.1 Polipirrol  
 
Dentre os PICs, o polipirrol apresenta-se como uma alternativa 
promissora para utilização em diferentes aplicações tecnológicas, devido 
especialmente à baixa resistividade elétrica que pode chegar a 10
-2
 
Ω.cm, dependendo do nível de dopagem, tipo do dopante utilizado e 
condições de polimerização (HÅKANSSON et al., 2006). A 
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simplicidade dos procedimentos de síntese também é um atrativo para 
utilização do PPy (VERNITSKAYA e EFIMOV, 1997).  
No estado neutro, o polipirrol com estrutura benzenóide (Figura 6 
(a)) é classificado como um material isolante e seu elevado gap de 
energia (3,16 eV) dificulta a transferência de elétrons da banda de 
valência (B.V.) para a banda de condução (B.C.) (Figura 7 (a)). Durante 
a polimerização oxidativa, contra-íons são incorporados na cadeia do 
PPy para manter a neutralidade elétrica do sistema polimérico. Com a 
extração de uma carga negativa da cadeia do PPy a partir do processo de 
dopagem, ocorre uma deformação local na estrutura quinóide formando-
se um cátion radical, denominado polaron (Figura 6 (b)). A formação do 
polaron induz dois novos estados intermediários (ligante e anti-ligante) 
dentro do gap, com os elétrons ocupando o estado ligante (menor 
energia). Com a sequência da oxidação, outro elétron pode ser removido 
da cadeia do PPy que já contém um polaron, resultando na formação de 
um bipolaron (Figura 6 (c)), que é mais estável do que a formação de 
dois polarons. O bipolaron estende-se sobre quatro anéis de PPy, 
situando-se acima da banda de valência e abaixo da banda de condução 
(Figura 7 (b)). Com o aumento do grau de oxidação, os estados de 
energia bipolarônicos se sobrepõem, resultando na formação de bandas 
intermediárias estreitas (Figura 7 (d)). O diagrama de energia mostrado 
na Figura 7 (d) corresponde ao PPy com grau de oxidação de 33 mol% 
que está dentro da faixa de oxidação usualmente encontrado para o PPy 
(20 a 40 mol%).  (CHO, SONG e LEE, 2007) 
 
Figura 6 - Estrutura eletrônica do (a) PPy neutro, (b) formação do polaron na 
dopagem parcial do PPy e (c) formação do bipolaron no PPy completamente 
dopado. 
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Fonte: CHO, SONG e LEE (2007) 
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Figura 7 - Diagrama eletrônico de energia para (a) PPy neutro, (b) polaron, (c) 
bipolaron e (d) PPy completamente dopado. 
             
Fonte: CHO, SONG e LEE (2007) 
 
O polipirrol pode ser sintetizado por polimerização química ou 
eletroquímica do monômero de pirrol. Outros processos de dopagem, 
tais como, fotodopagem, dopagem por injeção de cargas também são 
utilizados (BHADRA et al., 2009). A técnica mais empregada é 
polimerização oxidativa química, onde agentes oxidantes, tais como sais 
de Fe(III), persulfatos entre outros, são adicionados à uma solução 
aquosa resultando em um pó precipitado na solução. Quando o PPy é 
produzido por oxidação na presença de FeCl3, por exemplo, o polímero 
é dopado com ânios Cl
-
, de acordo com a reação apresentada na     
Figura 8. 
 
Figura 8 - Oxidação do pirrol com FeCl3 resultando no PPy. Cerca de uma em 
cada três unidades é protonada.  
N
H
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N
H
N
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N
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n
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Fonte: OMASTOVA et al. (2003) 
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Esse método de polimerização é viável para a produção de 
polímero em escala industrial e permite um maior controle das 
características estruturais do polímero resultante, quando comparado à 
polimerização eletroquímica. As propriedades do PPy, tais como, 
resistividade elétrica, morfologia e estabilidade térmica são dependentes 
de vários fatores, tais como, tipo e concentração de oxidante e dopante 
utilizado, temperatura e tempo de polimerização, razão molar entre os 
componentes.  (CHO, SONG e LEE, 2007) 
Em geral, polipirrol sintetizado por polimerização química é 
infusível e insolúvel na maioria dos solventes orgânicos devido a forte 
interação molecular entre os grupos do anel aromático da cadeia do PPy. 
Dessa forma, a formação de um filme polimérico desse material é ainda 
problemática. (LEE, KIM e KIM, 1995; CHO, SONG e LEE, 2007)  
 
2.2.2 Eletrofiação de polímeros intrinsecamente condutores 
 
O desenvolvimento de membranas eletrofiadas baseadas em 
polímeros intrinsecamente condutores, tais como polipirrol e polianilina, 
é particularmente interessante, devido à possibilidade de associar as 
propriedades específicas dos polímeros condutores, especialmente a 
baixa resistividade elétrica, com a estrutura das membranas eletrofiadas, 
como o diâmetro submicrométrico das fibras, elevada área de superfície, 
alta porosidade e flexibilidade estrutural (MERLINI et al., 2014a). 
Devido a esse conjunto de propriedades, essas membranas eletrofiadas 
de polímeros condutores são candidatas promissoras para uma vasta 
gama de aplicações, tais como, dispositivos eletrônicos, sensores, 
atuadores, aplicações biomédicas, baterias, supercapacitores, células 
solares e célula combustível, entre outras (PICCIANI et al., 2011). 
A obtenção de membranas constituídas de fibras eletrofiadas de 
polímeros condutores pode ser realizada a partir de diferentes rotas, tais 
como: i) eletrofiação do polímero condutor puro; ii) eletrofiação do 
polímero condutor na presença de um polímero isolante e iii) 
eletrofiação do polímero isolante e posterior recobrimento com polímero 
condutor. 
 
2.2.2.1 Eletrofiação do polímero condutor puro  
 
A obtenção de fibras eletrofiadas de polímero condutor puro foi 
inicialmente reportada por MACDIARMID et al. (2001), que obtiveram 
fibras eletrofiadas de polianilina a partir de uma solução de ácido 
sulfúrico concentrado (98 %) contendo 20 %m de polianilina. As fibras 
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resultantes apresentaram diâmetros entre 96 a 270 nm e a resistividade 
elétrica de 10 Ω.cm. Posteriormente, a obtenção de fibras eletrofiadas de 
polianilina a partir de uma solução de ácido sulfúrico também foi 
reportada por YU et al. (2008).  
A obtenção de fibras eletrofiadas de polímero condutor puro é 
limitada principalmente pela baixa solubilidade desses polímeros em 
solventes orgânicos e também pela baixa massa molar que esses 
materiais apresentam que dificulta a formação de emaranhados das 
cadeias poliméricas, que é considerado um pré-requisito para a formação 
de fibras por eletrofiação (KANG et al., 2005; YU et al., 2008).  
Umas das maneiras para aumentar a solubilidade do PPy é a 
utilização de vários tipos de surfactantes ou ácidos protônicos 
funcionalizados durante a síntese. Esses ácidos protônicos 
funcionalizados formam um complexo com o polímero condutor, 
promovendo ao mesmo tempo, dopagem e melhor solubilidade em 
solventes orgânicos, tais como tolueno, xileno, clorofórmio, entre 
outros. Além disso, atuam também como codopantes, reduzindo a 
resistividade elétrica e aumentando a estabilidade térmica do polímero. 
(MATTOSO, 1995; CHO, SONG e LEE, 2007) 
Fibras eletrofiadas têm sido preparadas a partir de polímeros 
condutores sintetizados na presença de ácido canforsulfônico (CSA) 
(SRINIVASAN et al., 2010), di-(2-etilhexil) sulfosuccinato de sódio 
(NaDEHS) (CHRONAKIS, GRAPENSON e JAKOB, 2006) e ácido 
dodecil benzeno sulfônico (C18H30SO) (DBSA) (KANG et al., 2005), 
cuja estrutura química está apresentada na Figura 9.    
 
Figura 9 - Estrutura química do DBSA. 
H2C(H2C)10H3C SO3
-
H
+
 
Fonte: OMASTOVA et al. (2003) 
 
O processamento de polímeros condutores puros por eletrofiação 
ainda é muito restrita, uma vez que as soluções desses materiais não 
apresentam a formação de um jato uniforme (KANG et al., 2005), o que 
dificulta a formação membranas eletrofiadas com propriedades 
mecânicas adequadas. 
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2.2.2.2 Eletrofiação de uma mistura de polímero condutor e polímero 
isolante  
 
Devido à dificuldade de se obter membranas constituídas por 
fibras eletrofiadas de polímero condutor puro, têm se buscado 
alternativas para eletrofiação desse material. Uma opção interessante 
consiste da eletrofiação do polímero condutor juntamente com um 
polímero isolante (YU et al., 2008). O polímero isolante, além de atuar 
como veículo, facilitando a processabilidade do polímero condutor por 
eletrofiação, permite a incorporação de suas propriedades mecânicas às 
membranas eletrofiadas.  
O método mais utilizado para a obtenção dessas membranas 
eletrofiadas consiste da solubilização do polímero isolante em um 
solvente apropriado, e posterior dispersão do polímero condutor, 
previamente obtido por polimerização oxidativa (MERLINI et al., 
2014c). Como o polímero condutor normalmente é insolúvel, essas 
misturas físicas são imiscíveis, constituídas por um polímero condutor 
disperso em uma matriz de polímero isolante com maior fração em 
massa. Uma estratégia para melhorar a solubilidade e a dispersão do 
polímero condutor é a utilização de surfactantes durante a síntese.    
Devido à grande variedade de polímeros isolantes e a vasta gama 
de propriedades exibidas por esses materiais abrem-se inúmeras 
possibilidades de aplicações para essas membranas eletrofiadas com 
polímeros condutores. Os primeiros relatos da obtenção de membranas 
eletrofiadas a partir de misturas entre polímeros condutores e polímeros 
isolantes foram reportados por NORRIS et al. (2000) e MACDIARMID 
et al. (2001), que eletrofiaram poli (óxido de etileno) (PEO) com 
polianilina pura e dopada com ácido canforsulfônico. Posteriormente, 
foi reportada a produção de membranas eletrofiadas a partir de 
diferentes misturas, tais como, poli (óxido de etileno)/PPy 
(CHRONAKIS, GRAPENSON e JAKOB, 2006), poli (vinil 
cinamato)/PPy (KANG et al., 2005), poli (acrilonitrila)/PPy (LI et al., 
2008), poliamida 6/PANI (BAGHERI e AGHAKHANI, 2012), poli 
(ácido 3-hidroxibutírico)/PANI (FRYCZKOWSKI e KOWALCZYK, 
2009), poli (álcool vinílico)/PANI (SUJITH et al., 2012), poli (fluoreto 
de vinilideno)/PPy (OZKORUCUKLU, ÖZDEMIR e KıR, 2012; PARK 
et al., 2013; MERLINI et al., 2014c), entre outras.  
O uso de um polímero isolante facilita a processabilidade do 
polímero condutor por eletrofiação, entretanto, pode ter um impacto 
negativo sobre as propriedades elétricas da membrana eletrofiada 
condutora (LAFORGUE e ROBITAILLE, 2010). Considerando que a 
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membrana eletrofiada possui elevada razão de aspecto, o polímero 
condutor estará distribuído ao longo das fibras. Com isso, o contato 
entre as partículas tende a ser menor do que em uma membrana densa, e 
consequentemente, a membrana eletrofiada apresentará maior 
resistividade elétrica (WANG, SERRANO e SANTIAGO-AVILES, 
2002). Além disso, a resistividade elétrica e a processabilidade da 
membrana por eletrofiação também são afetadas pela quantidade de 
polímero condutor. Caso a quantidade de polímero condutor na mistura 
for muito baixa, as membranas eletrofiadas tendem a apresentar 
resistividade elétrica próxima ou igual a da matriz isolante. Por outro 
lado, se a quantidade de polímero condutor for muito alta, torna-se 
difícil processar essas dispersões, devido à baixa solubilidade do 
polímero condutor que resulta em instabilidade do jato da solução 
polimérica durante a eletrofiação. (PARK et al., 2013)  
O polímero condutor também altera algumas propriedades da 
solução do polímero isolante, tais como condutividade iônica, 
viscosidade e tensão superficial que são parâmetros importantes e 
afetam diretamente as variáveis experimentais do processo (MERLINI 
et al., 2014c). 
 
2.2.2.3 Eletrofiação de um polímero isolante e posterior recobrimento 
com um polímero condutor 
 
A deposição dos polímeros condutores na superfície das fibras 
eletrofiadas pode ser realizada a partir de diferentes métodos, tais como, 
polimerização in situ, deposição química a vapor e deposição layer-by-
layer. Uma das técnicas mais utilizadas é a polimerização oxidativa in 
situ do monômero na presença da membrana eletrofiada. A 
polimerização oxidativa química in situ é realizada em uma solução 
aquosa ou ácida apropriada, onde inicialmente a membrana eletrofiada é 
impregnada com o monômero precursor do polímero condutor. A 
polimerização inicia com a adição de um agente oxidante, como por 
exemplo, persulfato de amônio ou cloreto férrico, levando a formação de 
uma camada do polímero condutor na superfície das fibras. A eficiência 
do recobrimento e as propriedades das fibras recobertas são 
influenciadas pelas condições de síntese, tais como: concentração de 
monômero, tempo de reação, tipo de agente oxidante e razão molar 
oxidante/monômero. Além disso, a área de superfície das fibras 
eletrofiadas e afinidade química fibra/monômero também afetam as 
propriedades finais das membranas condutoras. (MALINAUSKAS, 
2001) A vantagem dessa técnica está relacionada à possibilidade de 
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ajuste das variáveis de síntese, que permite que a polimerização do 
monômero ocorra exclusivamente na superfície das fibras, levando a 
formação de uma camada contínua do polímero condutor. A partir desse 
método é possível obter membranas constituídas de fibras condutoras 
com resistividade elétrica similar ao polímero condutor puro. 
(MERLINI et al., 2014a) 
 Esse método tem sido amplamente utilizado para recobrir 
diferentes membranas eletrofiadas, tais como, poli (ácido láctico) 
(DONG et al., 2004; YU, DAI e LAN, 2011), poliamida 6 (HONG, OH 
e KANG, 2005), poli (ácido láctico-co-ácido glicólico) (LEE et al., 
2009), poli (acrilonitrila) (LI et al., 2008; JI et al., 2010), poli (metil 
metacrilato) (PARK et al., 2013), poli (fluoreto de vinilideno) 
(MERLINI et al., 2014a), entre outros, com diferentes polímeros 
condutores, tais como PPy, PANI e poli (3,4 etileno dioxitiofeno) 
(PEDOT). 
Devido à facilidade de síntese dos polímeros condutores e 
obtenção de fibras eletrofiadas a partir de diversos polímeros isolantes, 
esse método pode ser uma alternativa interessante, eficiente e menos 
laboriosa. A deposição de polímeros condutores em fibras eletrofiadas, 
através da polimerização oxidativa in situ proporciona a possibilidade de 
obtenção de um novo material híbrido, que apresenta propriedades que 
não estão disponíveis em nenhum outro material convencional. Dessa 
forma, essas membranas condutoras podem ser úteis em várias 
aplicações, uma vez que podem apresentar as propriedades inerentes do 
polímero isolante, a condutividade elétrica do polímero condutor, 
associada à alta área de superfície, porosidade, flexibilidade e leveza das 
fibras eletrofiadas. (HONG, OH e KANG, 2005; JI et al., 2010) 
 
2.2.3 Utilização de membranas eletrofiadas de polímeros condutores 
em sensores de compressão 
 
O uso de membranas eletrofiadas de polímeros condutores na 
fabricação de sensores é uma alternativa promissora, uma vez que essas 
membranas apresentam uma estrutura em rede tridimensional com fibras 
submicrométricas e a alta área de superfície que é a característica mais 
desejada para aumentar a sensibilidade desses dispositivos 
(BHARDWAJ e KUNDU, 2010; MEDEIROS et al., 2012). Membranas 
eletrofiadas têm sido empregadas com sucesso em sensores na detecção 
de vários analitos, geralmente, exibindo maior sensibilidade do que 
filmes densos (MEDEIROS et al., 2012). Dentre os diferentes sensores 
desenvolvidos a partir desses materiais, destacam-se sensores para 
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determinação de glicose, sensor para armazenar hidrogênio, sensor de 
umidade, sensor para determinação de vapores químicos, entre outros. 
As membranas eletrofiadas também podem ser utilizadas para a 
obtenção de dispositivos eletromecânicos, tais como sensores e 
atuadores.  
Sensores de compressão são dispositivos que apresentam variação 
na resposta elétrica com a aplicação de uma tensão de compressão ou 
deformação externa. Um sensor ideal deve apresentar sensibilidade, 
rápido tempo de resposta e reprodutibilidade. Considerando que estes 
parâmetros são dependentes das propriedades e estrutura da membrana 
utilizada, grandes esforços têm sido concentrados no desenvolvimento 
de membranas poliméricas condutoras de eletricidade com propriedades 
adequadas para serem utilizadas nesses dispositivos. (BHARDWAJ e 
KUNDU, 2010) 
Os materiais até então utilizados no desenvolvimento de sensores 
de compressão baseiam-se em membranas densas constituídas de 
misturas poliméricas, obtidas por mistura por fusão ou solução. Esses 
materiais combinam a condutividade elétrica dos aditivos condutores, 
com a flexibilidade, facilidade de processamento e propriedades 
mecânicas das matrizes isolantes, associado com o baixo custo para o 
desenvolvimento do dispositivo. Essas membranas densas, com 
propriedades sensíveis a compressão, têm sido desenvolvidas pela 
incorporação de aditivos condutores em matrizes poliméricas isolantes, 
tais como, polímeros termoplásticos ou borrachas insaturadas. Dentre os 
aditivos, podem-se destacar polímeros condutores (BRADY, 
DIAMOND e LAU, 2005; RADHAKRISHNAN e KAR, 2005; 
SOUZA, MICHEL e SOARES, 2005; BARRA et al., 2008; PYO e 
HWANG, 2009; MERLINI et al., 2014b) e aditivos carbonáceos, tais 
como, negro de carbono (HUSSAIN, CHOA e NIIHARA, 2001; JOB et 
al., 2003; KNITE et al., 2004) e grafite (ISHIGURE et al., 1999; 
BERUTO, CAPURRO e MARRO, 2005). 
A variação na resistividade elétrica das membranas densas 
condutoras durante compressão e descompressão, pode ser explicada 
com base na teoria da percolação (RUSCHAU, YOSHIKAWA e 
NEWNHAM, 1992; ISHIGURE et al., 1999). Em um estado não 
deformado, a variação da resistividade elétrica depende da concentração 
de aditivo condutor. Para baixas concentrações de aditivo condutor as 
partículas estão dispersas e distribuídas na matriz, e como não há 
contato entre as partículas, a resistividade elétrica é próxima a da matriz 
polimérica. Com o aumento da quantidade de aditivo condutor, as 
partículas tornam-se mais próximas umas das outras, e em uma 
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determinada concentração crítica de aditivo condutor, conhecida como 
limiar de percolação, ocorre uma redução significativa na resistividade 
elétrica,  devido à formação de uma rede condutora. (HUSSAIN, CHOA 
e NIIHARA, 2001) Para concentrações superiores ao limiar de 
percolação, a resistividade elétrica da mistura condutora pode 
aproximar-se da resistividade intrínseca do polímero condutor puro.  
Sob aplicação de uma tensão de compressão ocorre a deformação 
elástica da matriz, diminuindo a distância entre as partículas do aditivo 
condutor, até que estas entrem em contato uma com as outras, levando à 
formação de uma rede condutora (Figura 10). No entanto, quando a 
tensão de compressão é retirada, os caminhos condutores são desfeitos e 
a resistividade elétrica retorna ao valor inicial sem compressão 
(ISHIGURE et al., 1999; HUSSAIN, CHOA e NIIHARA, 2001; 
BERUTO, CAPURRO e MARRO, 2005). A variação da resistividade 
elétrica sob tensão de compressão é dependente da quantidade de 
polímero condutor na mistura, uma vez que a quantidade de partículas 
condutoras disponíveis para formar novos caminhos condutores 
influencia diretamente a resposta elétrica (HUSSAIN, CHOA e 
NIIHARA, 2001). Alternativamente, há exemplos de misturas 
poliméricas em que a resistividade elétrica aumenta quando a tensão de 
compressão é aplicada, devido à destruição da rede condutora (SAU, 
CHAKI e KHASTGIR, 2000). 
 
Figura 10 - Formação de caminhos condutores com a aplicação de uma tensão 
de compressão em membranas densas, constituídas por uma matriz isolante e 
por uma fase dispersa de polímero condutor. 
 
Fonte: Adaptado de HUSSAIN, CHOA e NIIHARA (2001) 
  
Diversos autores têm estudado a resposta eletromecânica de 
membranas densas baseadas em misturas de polímeros isolantes e 
condutores, que são produzidos principalmente por fusão e mistura em 
solução (RADHAKRISHNAN e KAR, 2002; BRADY, DIAMOND e 
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LAU, 2005; RADHAKRISHNAN e KAR, 2005; SOUZA, MICHEL e 
SOARES, 2005; BARRA et al., 2008; KALASAD et al., 2008; 
MÜLLER et al., 2011a).  
Um dos principais desafios no desenvolvimento desses materiais 
é como atingir uma sensibilidade adequada com baixas frações de 
aditivo condutor, visando minimizar a complexidade de processamento 
e preservar as propriedades mecânicas da matriz isolante (BARRA et 
al., 2001). SOUZA, MICHEL e SOARES (2005) reportaram o 
desenvolvimento de um material sensível a compressão baseado em poli 
(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) com PANI. Com a aplicação de 
tensão de compressão de até 3,5 MPa, mudanças na resistividade elétrica 
de 5,0 x 10
6
 a 1,0 x 10
6
 Ω.cm foram detectadas na membrana contendo 
30 %m de PANI. RADHAKRISHNAN e KAR (2005) investigaram a 
resposta eletromecânica de misturas de SBS/PANI e observaram que 
misturas com 15 %m de PANI exibiram o melhor desempenho 
eletromecânico. KALASAD et al. (2008) demonstraram que a 
sensibilidade à compressão de misturas de poli (cis-1,4-isopreno)/PANI 
é influenciada pela fração mássica de polímero condutor. Em trabalhos 
reportados em nosso grupo de pesquisa, foi demonstrado que a 
incorporação de PANI e PPy em matrizes de elastômeros termoplásticos 
é uma excelente alternativa para produzir membranas densas com 
valores de resistividade elétrica próximos aos do polímero condutor 
puro e considerável mudança na resposta eletromecânica (BARRA et 
al., 2001; BARRA et al., 2008; MÜLLER et al., 2011a). As mudanças 
na resistividade elétrica durante ciclos de tensão de compressão e 
descompressão são especialmente influenciadas pela estrutura da matriz, 
concentração de aditivo condutor, método de processamento e interação 
entre os componentes.  
No entanto, a sensibilidade de membranas densas condutoras é 
limitada pela área de superfície (HUANG et al., 2004) e pela 
distribuição das partículas do polímero condutor. Além disso, a maioria 
desses materiais tem apresentado algum grau de histerese após 
subsequentes ciclos de compressão e descompressão. Um dos grandes 
desafios é o desenvolvimento de novos materiais avançados, sensíveis à 
compressão, que apresentem alta sensibilidade e reprodutibilidade 
(YANG et al., 2006). Uma das maneiras de aumentar a sensibilidade e a 
eficiência de resposta do material é aumentando-se a área de superfície, 
uma vez que facilita a formação de novos caminhos condutores 
induzindo a maiores variações na resistividade elétrica (BHARDWAJ e 
KUNDU, 2010). A Figura 11 apresenta um exemplo esquemático da 
área de superfície disponível para a formação de novos caminhos 
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condutores em uma membrana densa e em uma membrana eletrofiada, 
ambas constituídas por um polímero condutor disperso em uma matriz 
de polímero isolante. Pode-se verificar que a área de superfície 
(destacadas pelas setas pretas) das membranas eletrofiadas é muito 
maior do que das membranas densas.   
 
Figura 11 - Diagrama esquemático da área de superfície de uma (a) membrana 
densa e (b) membrana eletrofiada, constituídas por uma mistura de polímero 
isolante e condutor. 
               
       
                                    Fonte: Desenvolvido pela autora 
 
Dessa forma, considerando que membranas eletrofiadas de 
polímeros condutores apresentam maior área de superfície do que 
membranas densas, sua utilização no desenvolvimento de sensores de 
compressão mostra-se como uma alternativa interessante, permitindo o 
desenvolvimento de uma membrana altamente sensível. Até o momento, 
não há relatos na literatura da utilização dessas membranas eletrofiadas 
condutoras como elementos eletroativos para o desenvolvimento de 
sensores de compressão.  
(a) 
(b) 
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2.2.3.1 Sensores de compressão baseados em membranas eletrofiadas de 
PVDF/PPy 
 
O poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) é um termoplástico 
semicristalino, cuja unidade estrutural é (–CH2 –CF2–)n (Figura 12). 
Apresenta uma cadeia polar, formada pela diferença de 
eletronegatividade entre os átomos de carbono e flúor. A cristalinidade 
pode variar entre 35 e 70 % de acordo com o método de processamento 
e a história térmica da amostra (SANCHEZ, ALLOIN e SAUNIER, 
2005). Uma das principais características do PVDF é o polimorfismo, 
podendo apresentar quatro formas cristalinas distintas: alfa (α), beta (β), 
gama (γ) e delta (δ) (GREGORIO e BORGES, 2008). Cada fase confere 
propriedades características ao polímero e com isso, aplicações distintas 
(COSTA, 2010). A formação dessas fases depende de diversos fatores, 
especialmente do processo de preparação e das condições de 
processamento (SANCHEZ, ALLOIN e SAUNIER, 2005). 
 
Figura 12 - Representação da estrutura da unidade de repetição do PVDF.  
C C
F
F
H
H
n
 
Fonte: Desenvolvido pela autora 
 
A representação esquemática da estrutura cristalina das fases α e 
β está apresentada na Figura 13. Na fase apolar α, as cadeias organizam-
se numa estrutura conformacional do tipo trans-cis-trans-cis (TCTC), 
onde átomos de hidrogênio e flúor estão alternados de uma maneira 
regular em ambos os lados da cadeia polimérica, em uma conformação 
helicoidal, que permite um maior afastamento dos átomos de flúor. As 
cadeias são empacotadas de tal maneira que os dipolos moleculares, na 
posição antiparalela, são mutuamente cancelados. Essa fase é a mais 
comum e a termodinamicamente mais estável, normalmente obtida por 
cristalização do polímero a partir do estado fundido. (SANCHEZ, 
ALLOIN e SAUNIER, 2005) 
A fase β tem uma conformação tipo zig-zag planar trans (TTTT), 
em que os átomos de flúor localizam-se em um mesmo lado da cadeia 
(SANCHEZ, ALLOIN e SAUNIER, 2005). Essa fase apresenta as 
propriedades piezelétricas e piroelétricas e pode ser formada de 
65 
 
diferentes maneiras, especialmente através de estiramento mecânico, 
aplicação de um campo elétrico e evaporação do solvente a temperaturas 
inferiores a 80 °C (GREGORIO e BORGES, 2008; YU e CEBE, 2009). 
Na fase β, os dipolos são induzidos a uma orientação preferencial na 
direção do campo, aumentando a resposta eletroativa do material 
(GOMES et al., 2010).   
 
Figura 13 - Representação esquemática mostrando a estrutura cristalina do 
PVDF com (a) fase α apolar e (b) fase β polar.  
 
Fonte: CHANG et al. (2012) 
 
Sensores piezelétricos baseados em PVDF têm sido 
desenvolvidos com sucesso e descritos por diversos autores (DARGAHI 
et al., 2007; SHIRINOV e SCHOMBURG, 2008; CHANG et al., 2010; 
PERSANO et al., 2013; YANG et al., 2013). Esses sistemas são 
normalmente utilizados em dispositivos piezelétricos para medir forças e 
deformações, correspondente a movimentações em microescala 
especialmente aquelas de natureza dinâmica, tais como, vibrações, 
acelerações e oscilações (CULLINAN et al., 2012). Tais dispositivos 
apresentam sensibilidade em regimes de baixas pressões (<10 kPa) 
(PERSANO et al., 2013) e operam através da reorganização dos dipolos 
cristalinos (vetores de polarização) em resposta a uma tensão aplicada 
(CULLINAN et al., 2012). No entanto, sensores piezelétricos baseados 
em PVDF apresentam algumas limitações, como por exemplo, a 
resposta pode sofrer desvios devido à influência de ruídos ou 
interferências indesejáveis, tais como vibrações mecânicas, eletricidade 
estática e mudanças de temperatura (PERSANO et al., 2013).  
Considerando as características do PVDF, a utilização desse 
polímero como matriz para a produção de membranas eletrofiadas com 
polímeros condutores para a utilização em sensores de compressão é 
uma alternativa interessante. Segundo RADHAKRISHNAN e KAR 
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(2005) o PVDF apresenta compatibilidade com polímeros condutores 
dopados com ácido clorídrico (HCl) e DBSA. No entanto, 
diferentemente dos sistemas baseados em piezeletricidade, em 
membranas eletrofiadas de PVDF com PIC, as mudanças na 
resistividade elétrica sob tensão de compressão são baseadas na teoria da 
percolação (ISHIGURE et al., 1999).  
Diversos trabalhos na literatura reportam a produção por métodos 
convencionais e caracterização de misturas de PVDF/PPy ou PANI para 
diferentes aplicações (MALMONGE e MATTOSO, 1995; MANSOURI 
e BURFORD, 1997; BHAT, GEETHA e PAWDE, 1999; HUTCHISON 
et al., 2000; WANG et al., 2002; BLIZNYUK et al., 2005; 
MALMONGE et al., 2006; NEELGUND et al., 2010; MARTINS et al., 
2013). O desenvolvimento de membranas densas de PVDF/PANI, por 
mistura em solvente comum, para aplicação em sensores de compressão 
foi descrito por RADHAKRISHNAN e KAR (2002). No referido 
trabalho foi estudada a variação da sensibilidade a compressão das 
membranas com a incorporação de PANI dopada com HCl ou DBSA na 
matriz de PVDF. A membrana densa contendo 10 %m de PANI.HCl 
exibiu a melhor sensibilidade a compressão, com uma variação na 
resistividade elétrica de cerca de uma ordem de grandeza. 
Por outro lado, não foram encontrados na literatura trabalhos 
abordando o desenvolvimento de membranas eletrofiadas de PVDF com 
polímeros condutores para utilização em sensores de compressão.  
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3 MATERIAIS E MÉTODOS  
 
3.1 MATERIAIS  
 
Neste trabalho utilizou-se o poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) 
fornecido pela Sigma Aldrich. De acordo com o fabricante, o PVDF 
apresenta densidade de 1,74 g.cm
-3
, massa molar ponderal média (Mw) 
de 534000 g.mol
-1
, temperatura de transição vítrea de -38 °C e 
temperatura de fusão de 171 °C. O monômero de pirrol (Py) (Sigma - 
Aldrich 99 %) com massa molar de 67,09 g.mol
-1
 foi previamente 
destilado sob vácuo e armazenado em frasco âmbar em atmosfera de N2 
a 4 °C. O cloreto férrico hexahidratado (FeCl3.6H2O) (Vetec), com 
massa molar de 270,33 g.mol
-1 
e o ácido dodecil benzeno sulfônico 
(DBSA) (Sigma - Aldrich) com massa molar de 326,49 g.mol
-1
, foram 
utilizados como fornecidos. A acetona e o dimetilformamida (DMF), 
com grau de pureza analítica (P.A.), procedentes da Vetec, foram 
utilizados como fornecidos. 
 
3.2 MÉTODOS  
 
3.2.1 Síntese do polipirrol  
 
A polimerização oxidativa do pirrol foi realizada em meio aquoso 
na presença de um surfactante aniônico, ácido dodecil benzeno sulfônico 
(DBSA) utilizando-se cloreto férrico hexahidratado (FeCl3.6H2O) como 
oxidante, de acordo com MIČUŠÍK et al. (2007). O procedimento 
experimental utilizado está ilustrado no fluxograma da Figura 14. 
Inicialmente o surfactante aniônico (1,88 g) foi disperso em 0,05 L de 
água destilada em um béquer de 250 mL, em seguida foram adicionados 
2 g (0,3 mol.L
-1
) de pirrol (Py). Após 10 minutos, 16,2 g de FeCl3.6H2O 
previamente dissolvidos em 0,05 L de água destilada foram adicionados 
gota a gota à dispersão aquosa contendo pirrol e DBSA. A razão molar 
oxidante/monômero e monômero/surfactante utilizada foi de 2/1 e 5/1, 
respectivamente. A polimerização foi mantida sob agitação magnética 
por 6 horas a temperatura ambiente (21 ± 2 ºC). No final da 
polimerização, foi obtido o polipirrol dopado com DBSA, denominado 
PPy.DBSA, o qual foi filtrado e lavado com água destilada com o 
objetivo de extrair resíduos e subprodutos da reação. A secagem do 
PPy.DBSA foi realizada em um dessecador sob vácuo em temperatura 
ambiente. Posteriormente o PPy.DBSA foi cominuído em um almofariz 
e peneirado em malha com abertura de 75 mm.µm
-1
 (200 mesh, marca  
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Bertel). A síntese do polipirrol sem a presença do surfactante foi 
conduzida pelo mesmo procedimento experimental descrito 
anteriormente e denominado apenas PPy. 
 
Figura 14 - Esquema ilustrativo da síntese oxidativa do pirrol.  
 
Fonte: Desenvolvido pela autora 
 
3.2.2 Preparação das membranas de PVDF por eletrofiação 
 
A eletrofiação do PVDF foi realizada utilizando-se uma mistura 
de DMF e acetona. Inicialmente, uma quantidade predeterminada de 
PVDF foi dissolvida em DMF sob agitação magnética em um banho 
termostático a 70 ºC por 2 horas. Após resfriamento a 25 °C, a acetona 
foi adicionada à solução sob agitação magnética em uma proporção de 
DMF/acetona de 75/25 (m/m). A solução foi eletrofiada utilizando-se 
uma seringa de 5 mL (contendo uma agulha com diâmetro interno de 2,6 
mm) acoplada a uma bomba de infusão (Harvard Apparatus 11 Plus). 
Utilizou-se uma fonte de alimentação de alta tensão com corrente 
contínua de até 30 kV (Spellman SL30) para gerar um campo elétrico.  
O polo positivo foi conectado a agulha da seringa e o prato coletor foi 
aterrado. Sobre o coletor foi colocada uma folha de alumínio onde as 
fibras foram coletadas. A eletrofiação da solução foi realizada a 
temperatura de 25 ºC e umidade relativa de 60 %. Com o objetivo de 
otimizar as condições de eletrofiação e verificar a influência dos 
parâmetros da solução e do processo na morfologia das membranas 
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eletrofiadas de PVDF, diferentes variáveis foram investigadas, conforme 
Tabela 1.   
 
Tabela 1 - Parâmetros experimentais e da solução utilizados para a obtenção 
das membranas eletrofiadas de PVDF. 
Parâmetro Valores investigados 
Concentração de PVDF na solução (%m) 2,5; 5,0; 10; 15; 20 e 25 
Tensão (kV) 10; 15 e 17,5 
Taxa de alimentação (mL.h
-1
) 0,5; 1,0 e 2,5 
Distância entre a agulha e o coletor (cm) 10; 15; 23 e 30 
 Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
3.2.3 Preparação das membranas de PVDF e polipirrol 
 
As membranas constituídas de PVDF e polipirrol foram obtidas a 
partir de três procedimentos experimentais distintos, conforme 
esquematizado no fluxograma da Figura 15.  
 
Figura 15 - Fluxograma dos métodos utilizados para a preparação das 
membranas de PVDF e polipirrol. 
 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
3.2.3.1 Polimerização oxidativa in situ do monômero na presença da 
membrana eletrofiada de PVDF. 
 
O recobrimento das fibras eletrofiadas de PVDF com PPy foi 
realizado através da polimerização oxidativa in situ do pirrol na 
presença da membrana eletrofiada de PVDF, utilizando-se FeCl3.6H2O 
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como oxidante, conforme esquema ilustrativo apresentado na Figura 16. 
Primeiramente, uma membrana eletrofiada de PVDF com dimensões de 
20 mm de largura e 35 mm de comprimento foi imersa em uma solução 
aquosa (0,06 L) contendo uma concentração adequada de Py. Após 10 
minutos de agitação branda, uma quantidade adequada do agente 
oxidante (FeCl3.6H2O) previamente dissolvido em 0,05 L de água foi 
adicionado gota a gota. A polimerização foi conduzida sob agitação 
magnética por 6 horas, em temperatura ambiente (21 ± 2 ºC). Com o 
objetivo de encontrar as condições mais adequadas de síntese, a 
polimerização foi realizada utilizando-se diferentes razões molares de 
oxidante/monômero (2/1, 4/1 e 6/1) e concentrações de Py (0,01 a 0,1 
mol.L
−1
). Após a reação, as membranas foram lavadas com água 
destilada e secas em dessecador sob vácuo. As membranas formadas por 
fibras eletrofiadas de PVDF recobertas com PPy foram denominadas 
como PVDF/PPy ou PVDF/PPy [x], onde x representa a concentração 
de monômero no meio reacional. 
 
Figura 16 - Esquema ilustrativo da polimerização oxidativa in situ do pirrol na 
presença da membrana eletrofiada de PVDF.  
 
Fonte: Desenvolvido pela autora 
 
3.2.3.2 Eletrofiação da solução de PVDF/PPy.DBSA  
 
Membranas constituídas de fibras de PVDF e polipirrol foram 
preparadas a partir da eletrofiação de uma solução de PVDF contendo 
PPy.DBSA. Inicialmente, o PVDF foi dissolvido em DMF sob agitação 
magnética por 2 horas em um banho termostático a 70 ºC, resultando em 
uma solução com concentração de 20 %m. Após resfriamento a 25 °C, a 
acetona foi adicionada à solução sob agitação magnética em uma 
proporção de DMF/acetona de 75/25 (m/m). Diferentes frações mássicas 
de PPy.DBSA (de 3 até 23 %m em relação ao PVDF) foram adicionadas 
na solução de PVDF. As dispersões foram mecanicamente agitadas por 
10 minutos e sonificadas em uma ponteira de ultrassom (Ultrasonic 
71 
 
Processor UP400S Hielscher, 400 W e 60 Hz) por 5 minutos. As 
dispersões foram eletrofiadas no mesmo equipamento descrito 
anteriormente, sob as seguintes condições: temperatura ambiente de     
25 ºC, umidade relativa do ar de 60 %, taxa de fluxo de 1,0 mL.h
-1
, 
distância entre a agulha e o coletor de 30 cm e tensões variando entre 15 
e 23 kV. Foram obtidas membranas eletrofiadas contendo diferentes 
frações mássicas dos componentes, conforme descrito na Tabela 2, 
denominadas como PVDF/PPy.DBSA_x, onde x representa a fração 
mássica de PPy.DBSA na mistura.  
 
Tabela 2 - Composições das membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA.  
Amostra  PVDF (%m) PPy.DBSA (%m) 
PVDF/PPy.DBSA_3 97 3 
PVDF/PPy.DBSA_5 95 5 
PVDF/PPy.DBSA_9 81 9 
PVDF/PPy.DBSA_13 87 13 
PVDF/PPy.DBSA_19 81 19 
PVDF/PPy.DBSA_23 77 23 
Fonte: Desenvolvido pela autora 
 
3.2.3.3 Preparação das membranas densas de PVDF/PPy.DBSA  
 
Nesta etapa, foram preparadas membranas densas de 
PVDF/PPy.DBSA a partir da mistura dos dois componentes em solvente 
comum, e posterior vazamento da dispersão em substrato de vidro para 
evaporação do solvente. Inicialmente, o PVDF foi dissolvido em DMF 
sob agitação magnética por 2 horas em um banho termostático a 70 ºC, 
resultando em uma solução com concentração de 20 %m de PVDF. 
Após resfriamento a 25°C, acetona foi adicionada à solução sob agitação 
magnética em uma proporção de DMF/acetona de 75/25 (m/m). 
Diferentes frações mássicas de PPy.DBSA (de 3 a 23 %m em relação ao 
PVDF) foram adicionadas na solução de PVDF. As dispersões foram 
mecanicamente agitadas por 10 minutos e sonificadas em uma ponteira 
de ultrassom (Ultrasonic Processor UP400S Hielscher, 400 W e 60 Hz) 
por 5 minutos. A dispersão resultante foi vazada em placas de vidro e a 
evaporação do solvente foi realizada em estufa sob vácuo em 
temperatura de 70 ºC. Foram obtidas membranas densas utilizando-se as 
mesmas composições descritas na Tabela 2. As membranas densas 
foram denominadas PVDF/PPy.DBSA_x, onde x representa a fração 
mássica de PPy.DBSA na mistura. 
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3.3 CARACTERIZAÇÃO 
 
3.3.1 Viscosidade Brookfield  
 
A viscosidade das soluções utilizadas para a eletrofiação foi 
medida em um viscosímetro Brookfield, modelo RVT 90658 usando 
haste SC4-21. Em cada medida, variou-se a taxa de cisalhamento e 
mediu-se o efeito dessa variação na viscosidade. Como a viscosidade é 
dependente da temperatura, todas as medidas foram realizadas a 25 °C. 
As análises foram realizadas no Departamento de Engenharia de 
Materiais e Tecnologia Industrial, da Universidade de Trento, Itália. 
 
3.3.2 Microscopia eletrônica de varredura 
 
A morfologia das membranas eletrofiadas de PVDF, do polipirrol 
em forma de pó e das membranas obtidas por diferentes procedimentos 
foi avaliada utilizando-se um microscópio eletrônico de varredura 
(MEV) da marca Jeol, modelo JSM-6390LV, com fonte de elétrons de 
tungstênio e detector de elétrons secundários, localizado no Laboratório 
Central de Microscopia Eletrônica, da Universidade Federal de Santa 
Catarina. Também utilizou-se um microscópio Zeiss-Evona-15 
localizado na Universidade Estadual de Campinas. As amostras foram 
coladas com fita de carbono dupla face em um suporte, recobertas com 
ouro e observadas utilizando-se tensões entre 10 e 15 kV. Para as 
membranas densas preparadas pela técnica de vazamento, as amostras 
foram previamente fraturadas em nitrogênio líquido.  
As imagens de microscopia eletrônica de varredura por emissão 
de campo (Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy) (MEV-
FEG) foram obtidas em um microscópio da marca Zeiss modelo Supra 
60. As amostras foram recobertas com ouro e observadas usando um 
detector secundário de elétrons, aplicando-se tensões entre 2 e 4 kV. As 
análises foram realizadas no Departamento de Engenharia de Materiais e 
Tecnologia Industrial, da Universidade de Trento, Itália.  
A partir das imagens de MEV e FEG das membranas eletrofiadas 
foi calculado o diâmetro médio das fibras, utilizando-se o software livre 
ImageJ, sendo que para cada amostra foram realizadas 50 medidas.  
 
3.3.3 Microscopia eletrônica de transmissão (TEM)  
 
A morfologia das membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA 
foi avaliada por microscopia eletrônica de transmissão (TEM). As 
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amostras foram eletrofiadas diretamente em um porta amostra (grid) de 
carbono com malha de cobre de 300 mesh (CF300-Cu) e examinados 
em um microscópio JEM-1011 com uma aceleração de tensão de 100 
kV, localizado no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica, da 
Universidade Federal de Santa Catarina. 
 
3.3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 
(FTIR)  
 
Espectroscopia no infravermelho por transformada de 
Fourier foi realizada utilizando-se o modo de reflexão total 
atenuada (ATR) em um espectrômetro Bruker, modelo TENSOR 
27. Os espectros foram obtidos em número de onda de 4000 a 600 
cm
-1
, por acúmulo de 32 varreduras, com uma resolução de 4 cm
-1
. 
As análises foram realizadas no Laboratório de Materiais 
(LABMAT) do Departamento de Engenharia Mecânica, da 
Universidade Federal de Santa Catarina. As amostras de polipirrol 
em pó foram previamente prensadas e analisadas em forma de 
pastilhas. As amostras de PVDF e membranas obtidas por 
diferentes métodos foram analisadas em forma de filme.   
 
3.3.5 Determinação da resistividade elétrica pelo método 4 pontas  
 
O método 4 pontas foi utilizado para avaliar a resistividade 
elétrica dos polímeros condutores e das membranas com resistividade 
inferior a 10
7
 Ω.cm. As amostras de polipirrol em pó foram prensadas 
obtendo-se um corpo de prova com diâmetro de 2,5 cm. As amostras de 
PVDF e membranas obtidas por diferentes métodos foram analisadas em 
forma de filme com as mesmas dimensões. Para cada amostra foram 
realizadas 8 medidas. As análises de resistividade elétrica foram 
realizadas no Laboratório de Polímeros e Compósitos (POLICOM), da 
Universidade Federal de Santa Catarina. Nesse método, a corrente é 
aplicada entre os terminais externos, com o auxílio de uma fonte de 
tensão da marca Keithley modelo 6220 e a diferença de potencial é 
medida entre os terminais internos, com um eletrômetro da marca 
Keithley modelo 6517A, de acordo com a fotografia apresentada na 
Figura 17. 
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Figura 17 - Fotografia do arranjo experimental utilizado para as medidas de 
resistividade elétrica pelo método quatro pontas. 
 
Fonte: Desenvolvido pela autora 
 
A condutividade elétrica (σ) (S.cm
-1
) foi calculada a partir da 
Equação 2: 
wV
I 1
.
2ln
.

                          (2) 
                                               
 
onde I é a corrrente (A); V é diferença de potencial elétrico (V), w a 
espessura (cm) e (ln 2)/π é um fator de correção. 
A resistividade elétrica (ρ) (Ω.cm) do material pode ser definida 
como sendo o inverso da condutividade elétrica (σ), de acordo com a 
Equação 3:  
      


1

               
(3)
                                                 
 
 
3.3.6 Determinação da resistividade elétrica pelo método 2 pontas  
 
Para amostras mais resistivas, com resistividade superior a       
10
7
 Ω.cm, como PVDF ou membranas com menor fração mássica de 
polímero condutor, as análises foram realizadas utilizando-se um 
eletrômetro Keithley 6517A conectado a dispositivo de ensaio Keithley 
8009, no Laboratório de Polímeros e Compósitos (POLICOM), da 
Universidade Federal de Santa Catarina. A Figura 18 ilustra a fotografia 
do dispositivo utilizado para a medida de resistividade pelo método de 2 
pontas, com o suporte de amostra e os terminais de conexão.  
A resistividade elétrica (ρ) (Ω.cm) foi calculada de acordo com 
Equação 4: (GIROTTO e SANTOS, 2002)  
I
V
w
gd
.4
)( 2



    
(4) 
75 
 
onde, w é a espessura da amostra (cm), V é a diferença de potencial 
elétrico (V), I  é a corrente elétrica (A),  d é o diâmetro do suporte da 
amostra (cm) e g é a distância entre o suporte da amostra e o anel de 
segurança (cm), conforme identificado na Figura 18. 
 
Figura 18 - Fotografia do dispositivo para medição da resistividade elétrica, 
destacando-se o diâmetro do suporte da amostra (d) e a distância entre o suporte 
da amostra e o anel de segurança (g).  
   
Fonte: Desenvolvida pela autora 
 
3.3.7 Análise elementar (CHN)  
 
A análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio (CHN) 
foi realizada na Central Analítica do Instituto de Química da 
Universidade de São Paulo, em um analisador Perkin-Elmer CHN 2400. 
O processo de combustão foi realizado a temperatura de 925 °C usando 
oxigênio puro (99,995 %). A concentração de polímero condutor (CPIC) 
presente nas membranas de PVDF/PPy foi calculada a partir da razão 
entre a quantidade de nitrogênio presente na membrana (Nm) e no 
polímero condutor puro (NPIC) de acordo com a Equação 5:  
                          
100.)(%
PIC
m
PIC
N
N
mC 
    
(5) 
 
3.3.8 Resistência à tração  
 
Ensaios de tração das membranas foram realizados em um 
equipamento de análise dinâmico-mecânico Q-800, TA Instruments, 
equipado com garra para filmes, no Laboratório de Polímeros e 
Materiais (POLIMAT), do departamento de Química da Universidade 
Federal de Santa Catarina. Para cada amostra, foram ensaiados pelo 
menos seis corpos de prova, com tamanho de 5 x 35 mm, velocidade de 
g= 0,4 cm 
   d = 8 cm 
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ensaio de 3 mm.min
-1
, em uma faixa de força de 0 a 18 Newtons (N), à 
temperatura de 25 °C. A tensão na ruptura, deformação na ruptura e 
módulo elástico foram obtidos a partir das curvas tensão versus 
deformação. O módulo elástico (E) foi calculado através da inclinação 
da curva tensão versus deformação ( x ) na região elástica a partir da 
Equação 6. 




  




                                                       
(6) 
 
3.3.9 Difração de Raios-X  
 
A difração de Raios-X (DRX) das amostras foi realizada no 
Departamento de Física da Universidade Federal de Santa Catarina, em 
um difratômetro de Raios-X, modelo PanAnalytical X'pert PRO Multi-
Purpose, utilizando radiação Cu-Kα (λ = 0,15418 nm), operando a 
potência de 45 kV e 40 mA com um detector X'Celerator. As medidas 
foram realizadas usando geometria Bragg–Brentano (θ-2θ), em intervalo 
de medida de 5° a 80 °, com tamanho de digitalização de passo 0,004 °.  
 
3.3.10 Espectrometria fotoeletrônica de Raios-X (XPS) 
 
As análises de XPS foram realizadas em um espectrômetro 
modelo ESCA3000 V.G. Microtech do Laboratório de Superfícies e 
Interfaces (LSI/LACTEC) na Universidade Federal do Paraná (UFPR), 
utilizando-se uma linha de MgKα (1253,6 eV). As análises foram 
realizadas em uma câmara de ultra alto vácuo que opera em 
aproximadamente 10
-9
 mbar. Os resultados foram analisados no 
software livre XPSPEAK41. 
 
3.3.11 Análise termogravimétrica (TGA)  
 
A análise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um analisador 
térmico STA 449 F1 Jupiter® (Netzsch), do Laboratório de Materiais 
(LABMAT) da Universidade Federal de Santa Catarina ou em um TGA 
Q5000IR (TA Instruments, USA) no Departamento de Engenharia de 
Materiais e Tecnologia Industrial, da Universidade de Trento, Itália. As 
análises foram realizadas em uma faixa de temperatura de 35 a 700 ºC, a 
uma taxa de aquecimento de 10 ºC.min
-1
, utilizando-se fluxo de 
nitrogênio de 50 cm
3
.min
-1
.  
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3.3.12 Calorimetria exploratória diferencial (DSC)  
 
A análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) foi 
utilizada para determinar a temperatura de fusão (Tf) e o grau de 
cristalinidade (Xc) do PVDF e das membranas. O grau de cristalinidade 
foi calculado de acordo com a Equação 7:  
 100.*f
f
Xc



   
 (7) 
 
onde ΔΗf  é a entalpia de fusão da amostra, ΔΗf
*
 é a entalpia de fusão 
para o PVDF perfeitamente cristalino (104,7 J.g
-1 
(WU et al. (2011)) e ϕ 
é a fração em massa do PVDF na mistura.  
As análises foram realizadas em um equipamento STA 449 F1 
Jupiter® (Netzsch) do Laboratório de Materiais (LABMAT) da 
Universidade Federal de Santa Catarina ou em um equipamento Mettler 
DSC30-TA com controlador Metler TC 15 TA no Departamento de 
Engenharia de Materiais e Tecnologia Industrial, da Universidade de 
Trento, Itália. As análises foram realizadas a uma taxa de aquecimento 
de 10 ºC.min
-1
 em uma faixa de temperatura de 30 a 220 ºC ou de -75 a 
220 ºC, em atmosfera de nitrogênio, com fluxo de 100 ml.min
-1
.  
 
3.3.13 Análise termodinâmica-mecânica (DMA)  
 
A análise de DMA das amostras foi realizada em um 
equipamento DMA Q800 (TA Instruments) sob o modo de tração, 
localizado no Departamento de Engenharia de Materiais e Tecnologia 
Industrial, da Universidade de Trento, Itália. Para a realização das 
análises, foram utilizados corpos de prova com largura de 6,4 mm e 
comprimento de 30 mm, que foram ensaiados utilizando-se frequência 
de 1 Hz, em uma faixa de temperatura de -100 a 130 ºC, a uma taxa de 
aquecimento de 3 ºC.min
-1
 e deslocamento de pico a pico de 64 µm. 
 
3.3.14 Ensaio eletromecânico  
 
O ensaio eletromecâmico foi realizado com o objetivo de avaliar 
a variação da resistividade elétrica com a aplicação de uma tensão de 
compressão. O aparato experimental usado para avaliar a resposta 
eletromecânica dos compósitos está apresentado na Figura 19. O 
dispositivo, montado no Departamento de Engenharia de Materiais e 
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Tecnologia Industrial, da Universidade de Trento, Itália, consiste em 
uma máquina universal de ensaios (Instron, Modelo 5969) para aplicar 
uma tensão de compressão e um eletrômetro (Keithley 6517A) para 
adquirir os dados de resistividade, usando um software desenvolvido 
exclusivamente para esse trabalho. As interfaces RJ45 e GPIB foram 
usadas para conectar a máquina universal de ensaios e o eletrômetro ao 
computador, respectivamente. A amostra foi colocada entre dois 
eletrodos (Ø = 22,5 mm), que foram confinados em um cilindro de poli 
(tetrafluoroetileno) com o objetivo de isolá-los do equipamento de 
ensaio mecânico. O dispositivo foi colocado entre as placas da máquina 
universal de ensaios. Os eletrodos foram conectados ao eletrômetro para 
medir a resistividade volumétrica dos compósitos durante compressão e 
descompressão. As amostras foram submetidas à tensão de compressão 
de até 2,5 ou 5 MPa a uma taxa de carregamento de 1 MPa.min
-1
, sendo 
que a tensão de compressão foi retirada utilizando-se a mesma taxa. Para 
cada amostra, foram realizados sequências 5 e 25  ciclos de compressão 
e descompressão em diferentes corpos de prova. Os valores de 
resistividade elétrica volumétrica (ρ) (em Ω.cm) foram calculados a 
partir da Equação 8, onde R é a resistência medida (Ω), d é o diâmetro 
da amostra (cm) e w é a espessura da amostra (cm).  
                            w
dR
4
.. 2
 
                                               (8) 
                    
Figura 19 - Aparato experimental para as medidas eletromecânicas.  
 
Fonte: Desenvolvido pela autora 
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3.3.15 Condutividade iônica  
 
A condutividade iônica das soluções utilizadas para a eletrofiação 
foi medida com o objetivo de verificar a alteração dessa propriedade 
com a adição de diferentes frações mássicas de PPy.DBSA. As medidas 
de condutividade iônica das soluções de PVDF em DMF/acetona 
contendo diferentes frações mássica de PPy.DBSA foram realizadas a 
25 ºC em um condutivímetro Bante Instrumental 950 no departamento 
de Química da Universidade Federal de Santa Catarina.  
 
3.3.16 Densidade 
 
A densidade da amostra de PPy.DBSA foi determinada em um 
picnômetro de hélio da Marca Micromeritics - AccuPyc 1330, no 
Departamento de Engenharia de Materiais e Tecnologia Industrial, da 
Universidade de Trento, Itália. Para cada amostra foram realizadas 
sequências de 100 leituras.  
 
3.3.17 Área de superfície pelo método BET  
 
A área de superfície específica das membranas eletrofiadas foi 
determinada pelo método de adsorção de nitrogênio BET (método 
introduzido em 1938 por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e 
Edward Teller) utilizando um instrumento ASAP 2010 
(Micromeritics) no Departamento de Engenharia de Materiais e 
Tecnologia Industrial, da Universidade de Trento, Itália. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES  
 
4.1 ELETROFIAÇÃO DAS MEMBRANAS DE PVDF  
 
A morfologia e diâmetro das membranas eletrofiadas são 
dependentes das propriedades intrínsecas da solução, tais como, 
viscosidade, condutividade iônica, tensão superficial, entre outras; e das 
condições operacionais, incluindo intensidade da tensão aplicada, 
distância entre a agulha e o coletor e vazão de alimentação da solução 
polimérica (LI e XIA, 2004). Baseado nestas considerações foi realizado 
um estudo visando correlacionar as propriedades da solução e condições 
do processo de eletrofiação com a morfologia e diâmetro médio das 
fibras de PVDF. 
 
i) Concentração e viscosidade da solução 
 
A propriedade da solução investigada foi a viscosidade, que é 
diretamente influenciada pela concentração de PVDF na solução. A 
Figura 20 apresenta a viscosidade em função da taxa de cisalhamento 
das soluções de DMF/acetona (75/25 m/m) com diferentes 
concentrações de PVDF. As soluções de PVDF apresentaram um 
comportamento pseudoplástico, característico de soluções poliméricas, 
isto é, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento. 
Nota-se também que a viscosidade aparente aumenta consideravelmente 
com o aumento da concentração de PVDF na solução. Nesse trabalho 
utilizou-se a viscosidade aparente a uma taxa de cisalhamento mínima 
mensurável no equipamento, ou seja, 0,46 s
-1
, conforme destacado no 
gráfico da Figura 20. 
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Figura 20 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento para soluções 
DMF/acetona com diferentes concentrações de PVDF. 
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A eletrofiação das soluções com valores de viscosidade inferiores 
a 500 mPa.s (soluções contendo concentrações de PVDF menores que 
10 %m) resultou na formação de membranas com estrutura constituída 
por gotas esféricas com diversos tamanhos (Figura 21 (a, b e c)). Essa 
morfologia é característica da ocorrência de um jato fragmentado devido 
à baixa viscosidade da solução que gera descontinuidade do jato 
polimérico (PHAM, SHARMA e MIKOS, 2006; COSTA et al., 2012). 
No entanto, a eletrofiação da solução com valor de viscosidade aparente 
de 1000 mPa.s (15 %m de PVDF) resultou na formação de uma 
membrana eletrofiada formada por fibras contendo defeitos (beads) 
(Figura 21 (d)). Por outro lado, membranas constituídas por fibras 
uniformes e sem defeitos foram obtidas a partir de soluções contendo 20 
e 25 %m de PVDF (Figura 21 (e e f)). Entretanto, a membrana 
eletrofiada a partir da solução com viscosidade aparente de 2476 mPa.s 
(20 %m de PVDF) apresentou fibras com menor diâmetro médio e 
menor variação (0,85 ± 0,27 µm) quando comparada àquela obtida a 
partir da solução com viscosidade aparente 12500 mPa.s, 25 %m de 
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PVDF (0,99 ± 0,62 µm). O maior diâmetro das fibras eletrofiadas a 
partir da solução mais viscosa está associado ao menor estiramento do 
jato da solução polimérica, devido ao maior tempo de relaxação da 
solução (BHARDWAJ e KUNDU, 2010). 
 
Figura 21 - Micrografias de MEV-FEG das membranas eletrofiadas a partir de 
soluções com diferentes frações mássicas de PVDF: (a) 2,5 %m, (b) 5 %m, (c) 
10 %m, (d) 15 %m, (e) 20 %m e (f) 25 %m, com vazão de alimentação de 2,5 
mL.h
-1
, tensão de 15 kV e distância entre agulha e coletor de 30 cm. Nas 
micrografias (e) e (f) o diâmetro médio das fibras também está apresentado.   
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) (f) 
0,85 ± 0,27µm 0,99 ± 0,62 µm 
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Baseado nos resultados obtidos, para o sistema estudado, a 
concentração da solução polimérica e valor de viscosidade aparente (a 
uma taxa de cisalhamento de 0,46 s
-1
) mais adequada para a obtenção de 
fibras eletrofiadas uniformes e livres de defeitos foram de 20 %m de 
PVDF e 2476 mPa.s, respectivamente. Estes parâmetros foram 
utilizados para investigar a influência das condições de processamento 
na eletrofiação das membranas de PVDF. 
 
ii) Tensão aplicada 
 
No processo de eletrofiação é importante estabelecer a tensão que 
será aplicada à solução polimérica, pois somente após uma tensão crítica 
ser atingida ocorre a formação das fibras (BHARDWAJ e KUNDU, 
2010). Para soluções contendo 20 %m de PVDF, quando tensões 
menores que 9 kV foram aplicadas, a gota da solução polimérica ficou 
suspensa na ponta da agulha. Apenas quando a tensão aplicada atingiu 
10 kV ocorreu o estiramento da gota originando o Cone de Taylor com a 
formação de fibras uniformes, conforme morfologia apresentada na 
Figura 22 (a). Aumentando-se a magnitude da tensão aplicada, não 
ocorreu uma variação significativa na morfologia das fibras, 
observando-se apenas variação no diâmetro, conforme valores 
apresentados nas micrografias da Figura 22. Fibras eletrofiadas 
utilizando-se 10 kV apresentaram maior diâmetro devido ao menor 
estiramento da solução polimérica.  
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Figura 22 - Micrografias de MEV das membranas eletrofiadas de PVDF como 
função da tensão aplicada: (a) 10 kV, (b) 15 kV e (c) 17,5 kV, para solução com 
concentração de 20 %m de PVDF a uma distância entre agulha e coletor de 30 
cm e vazão de alimentação de 2,5 mL.h
-1
. O diâmetro médio das fibras também 
está apresentado.   
  
 
 
                                    Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
iii) Vazão de alimentação 
 
A Figura 23 apresenta as micrografias de MEV das membranas 
eletrofiadas a partir de diferentes vazões de alimentação da solução 
polimérica. Variando-se a vazão de alimentação, verificou-se alteração 
no diâmetro das fibras eletrofiadas, conforme valores apresentados nas 
micrografias da Figura 23, sendo que, fibras eletrofiadas com a menor 
vazão de alimentação, apresentaram menores diâmetros.  
A tensão aplicada e a vazão de alimentação têm um efeito menos 
pronunciado na morfologia das membranas, quando comparado com as 
propriedades da solução, levando apenas à variação no diâmetro das 
fibras. Dessa forma, com o objetivo de se obter fibras de PVDF com 
menor diâmetro a maiores taxas de produção, definiu-se como 
parâmetros de eletrofiação mais adequados, tensão de 15 kV e vazão de 
alimentação de 2,5 mL.h
-1
.  
(a) 0,90 ± 0,21µm (b) 
(c) 1,13 ± 0,30 µm 
1,24 ± 0,40 µm 
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Figura 23 - Micrografias de MEV das membranas eletrofiadas de PVDF como 
função da vazão de alimentação: (a) 0,5 mL.h
-1
 e (b) 1,0 mL.h
-1
 e (c) 2,5 mL.h
-1
, 
para solução com concentração de 20 %m, tensão de 15 kV, distância entre 
agulha e coletor de 30 cm. O diâmetro médio das fibras também está 
apresentado.   
  
 
 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
iv) Distância entre a agulha e coletor 
 
A Figura 24 apresenta as micrografias de MEV das membranas 
eletrofiadas de PVDF utilizando-se diferentes distâncias entre a ponta da 
agulha e o coletor. As micrografias mostram que a eletrofiação da 
solução de PVDF utilizando-se menores distâncias entre agulha e 
coletor (10 e 15 cm, Figura 24 (a - d)) resultaram em fibras com 
morfologia desuniforme. Isso ocorre porque o solvente não tem tempo 
suficiente para evaporar antes de atingir o coletor, resultando na 
deposição de fibras com solvente residual. No entanto, aumentando-se a 
distância entre a agulha e o coletor (23 e 30 cm) fibras uniformes foram 
obtidas, conforme observado nas micrografias apresentadas na Figura 24 
(e - h). Para essas distâncias não houve variação significativa nos 
diâmetros das fibras, cujos valores foram de 1,08 ± 0,44 µm e 0,90 ± 
0,21 µm, para distâncias agulha/coletor de 23 e 30 cm, respectivamente. 
 
0,55 ± 0,27 µm 0,99 ± 0, 21µm 
 
0,90 ± 0,21µm 
 
(a) (b) 
(c) 
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Figura 24 - MEV das membranas eletrofiadas de PVDF com distância entre 
agulha e coletor de: (a, b) 10 cm, (c, d) 15 cm, (e, f) 23 cm e (g, h) 30 cm, para 
solução com concentração de 20 %m, tensão de 15 kV e vazão de alimentação 
de 2,5 mL.h
-1
. Nas micrografias (f) e (h) o diâmetro médio das fibras também 
está apresentado.   
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
  
 
  
 
  
 
  
(b) (a) 
(c) (d) 
(g) (h) 
0,90 ± 0,21 µm 
 
1,08 ± 0,44 µm 
 
(e) (f) 
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A presença de solvente residual nas membranas eletrofiadas com 
distâncias entre agulha e coletor de 10 e 15 cm pode ser confirmada a 
partir dos espectros de FTIR apresentados na Figura 25 (a e b), que 
foram obtidos logo após a eletrofiação. Pode-se observar a presença de 
uma banda em 1673 cm
-1
, atribuída aos grupos C=O dos solventes DMF 
ou acetona. Por outro lado, para as membranas eletrofiadas com 
distâncias de 23 e 30 cm, (Figura 25 (c e d)) essa banda não está 
presente, indicando que ocorreu total evaporação do solvente durante a 
eletrofiação.  
As diferentes fases cristalinas do PVDF, tais como, alpha (α), 
beta (β), gama (γ) e delta (δ) podem ser identificadas a partir das bandas 
presentes nos espectros da Figura 25. Membranas eletrofiadas de PVDF 
apresentam bandas de absorção em 1402 e 876 cm
-1 
(bandas da fase 
amorfa) atribuídas ao estiramento vibracional C–F e a banda em 1172 
cm
-1
 é atribuída as ligações C–C (KIM et al., 2011). As bandas em 837, 
1073 e 1274 cm
-1
 são associadas à fase β. As bandas em 614 em 1232 
cm
-1
 são características da fase α e γ, respectivamente. (GREGORIO e 
BORGES, 2008; YU e CEBE, 2009; WU et al., 2011). 
Com o objetivo de investigar o efeito da eletrofiação na formação 
das fases cristalinas do PVDF, o espectro do PVDF em pó foi obtido 
para comparação (Figura 25 (e)). As principais diferenças observadas no 
espectro das membranas eletrofiadas quando comparado ao espectro do 
PVDF em pó (sem processamento) são o desaparecimento das bandas 
em 795 e 975 cm
-1 
atribuídas à fase α e o aparecimento das bandas em 
837 e 1274 cm
-1
 atribuídas à fase β. De acordo com CHANG et al. 
(2012) e DAMARAJU et al. (2013), com a aplicação de um campo 
elétrico durante a eletrofiação, a solução do polímero ejetada torna-se 
eletricamente carregada. Essas forças repulsivas resultam em 
estiramento da solução polimérica, podendo induzir a formação da fase 
β, que apresenta propriedades ferro, piro e piezelétrica. 
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Figura 25 - Espectros de FTIR das membranas eletrofiadas de PVDF com 
distância entre agulha e coletor de: (a) 10 cm, (b) 15 cm, (c) 23 cm e (d) 30 cm, 
para solução com concentração de 20 %m, tensão de 15 kV e vazão de 
alimentação de 2,5 mL.h
-1
. O espectro do PVDF em pó (e) também é 
apresentado. 
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4.1.1 Considerações finais  
 
A morfologia das membranas eletrofiadas de PVDF depende da 
concentração de PVDF na solução. Soluções contendo até 10 %m de 
PVDF apresentaram viscosidades menores que 500 mPa.s, resultando na 
formação de membranas contendo gotículas, típicas da ocorrência de 
electrospray. No entanto, aumentando-se a concentração de PVDF para 
20 %m e, portanto, elevando-se a viscosidade aparente da solução para 
1500 mPa.s, fibras uniformes e livres de defeitos com diâmetros de 0,85 
± 0,27 µm foram obtidas. A tensão aplicada e a vazão de alimentação 
tiveram um efeito menos pronunciado na morfologia das membranas 
eletrofiadas, influenciando apenas o diâmetro das fibras. Por outro lado, 
a distância entre a agulha e o coletor influenciou significativamente a 
morfologia das membranas eletrofiadas. Desta forma, fibras uniformes 
foram obtidas com distâncias entre 23 e 30 cm.  
A análise de FTIR mostrou que as membranas eletrofiadas de 
PVDF apresentaram polimorfismo, ou seja, a presença de diferentes 
fases cristalinas. Além disso, verificou-se que o processo de eletrofiação 
induz a formação da fase β, que apresenta propriedades piezelétricas. 
A partir dos resultados apresentados, verificou-se que as 
condições mais apropriadas para a obtenção de membranas eletrofiadas 
de PVDF com fibras uniformes e livres de defeitos são: concentração de 
PVDF na solução de 20 %m, tensão de 15 kV, vazão de alimentação de 
2,5 mL.h
-1
 e distância entre agulha e coletor de 30 cm.  
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4.2 FIBRAS ELETROFIADAS DE PVDF RECOBERTAS COM 
POLIPIRROL 
 
As membranas constituídas por fibras eletrofiadas de PVDF 
recobertas com polipirrol (PVDF/PPy) foram obtidas a partir da 
polimerização oxidativa in situ do pirrol na presença das membranas 
eletrofiadas. A influência de diferentes condições de síntese, tais como, 
razão molar oxidante/monômero e concentração de monômero foi 
estudada visando à obtenção de um conjunto apropriado de parâmetros 
para o desenvolvimento de membranas eletrofiadas de PVDF recobertas 
com PPy para serem utilizadas como materiais sensíveis à compressão.  
Inicialmente foi investigado o efeito da razão molar 
oxidante/monômero (FeCl3.6H2O/Py) na resistividade elétrica das 
membranas de PVDF/PPy, mantendo-se o mesmo tempo usado na 
síntese polipirrol (PPy), isto é, 6 horas. Neste estudo, foram utilizadas 
diferentes concentrações de FeCl3.6H2O/Py, enquanto que a 
concentração de monômero (0,05 mol.L
-1
) foi mantida constante. Os 
valores de resistividade elétrica das membranas de PVDF/PPy obtidas a 
partir da polimerização in situ com razão molares de 2/1, 3/1 e 4/1 foram 
de 0,6 ± 0,1, 0,6 ± 0,2 e 0,7 ± 0,1 Ω.cm, respectivamente, os quais são 
similares aos valores encontrados para o PPy puro (0,4 ± 0,1 Ω.cm) e 
cerca de 10
15
 ordens de grandeza menor do que o PVDF puro (3,3 x 10
15
 
± 0,3 Ω.cm).  
A partir dos resultados obtidos optou-se por utilizar a menor 
razão molar oxidante/pirrol, (2/1), uma vez que os valores de 
resistividade foram similares aos valores encontrados para as 
membranas preparadas com maiores razões molares. A utilização de 
quantidades elevadas de oxidante na polimerização in situ do pirrol pode 
resultar na fragilização das fibras (MERLINI, RAMÔA e BARRA, 
2013) e redução da adesão entre o PPy e a fibra.  
A Figura 26 ilustra a variação da resistividade elétrica em função 
da concentração de pirrol utilizada na reação. Pode-se notar que a 
resistividade elétrica da membrana de PVDF/PPy diminui 
acentuadamente de 3,1 x 10
15
 para 0,6 Ω.cm com o aumento da 
concentração de pirrol, atingindo-se valor próximo ao do PPy puro para 
concentração de pirrol de 0,05 mol.L
-1
. A resistividade elétrica obtida 
para fibras de PVDF recobertas com PPy foi superior aos valores 
encontrados na literatura, como por exemplo, para membranas 
eletrofiadas de poli (ácido lático) revestidas com PPy (LEE et al., 2009). 
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Figura 26 - Resistividade elétrica das membranas constituídas por fibras de 
PVDF recobertas com PPy como função da concentração de pirrol no meio 
reacional, com razão molar FeCl3.6H2O/Py de 2/1. 
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A Figura 27 ilustra as micrografias de MEV do PPy puro, das 
membranas eletrofiadas de PVDF puro e das membranas de PVDF/PPy 
obtidas com diferentes concentrações de pirrol no meio reacional. O PPy 
é composto por aglomerados contendo partículas com diâmetros 
menores do que 100 nm. A membrana eletrofiada de PVDF (Figura 27 
(b)) é constituída por uma rede tridimensional formada por fibras com 
diâmetros de 0,9 ± 0,1 µm. A membrana de PVDF/PPy obtida com 0,01 
mol.L
-1 
de Py (Figura 27 (c)), apresenta uma camada contínua de PPy 
que recobre as fibras de PVDF. No entanto, com o aumento da 
concentração de pirrol, (Figura 27 (d e e)), nanopartículas de PPy com 
diâmetro médio de 100 nm apresentam-se próximas umas das outras, 
formando uma camada de PPy que reveste homogeneamente a 
superfície das fibras eletrofiadas de PVDF, com formação de alguns 
aglomerados. Além disso, na membrana de PVDF/PPy preparada com a 
maior concentração de pirrol formam-se aglomerados de PPy entre as 
fibras de PVDF recobertas com PPy, podendo resultar na redução da 
porosidade da membrana, conforme observado na Figura 27 (f).  
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Figura 27 - Micrografias de MEV: (a) PPy, (b) membrana eletrofiada de PVDF 
e fibras eletrofiadas de PVDF recobertas com PPy preparadas com razão molar 
FeCl3.6H2O/Py de 2/1 e concentrações de Py de (c) 0,01 mol.L
-1
,  (d) 0,03 
mol.L
-1
, (e) 0,05 mol.L
-1
 e (f) 0,1 mol.L
-1
 .   
  
 
   
 
 
 
 
  
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
A análise elementar de carbono (C), hidrogênio (H) e nitrogênio 
(N) presente no PPy e nas membranas de PVDF/PPy está apresentada na 
Tabela 3. Conforme esperado, não foi detectado N na estrutura do 
PVDF e a quantidade de N presente nas fibras de PVDF recobertas com 
PPy aumentou com o aumento da concentração de pirrol utilizada no 
(a)  
(c) (d) 
(f) (e) 
(b) 
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meio reacional. Considerando que a concentração de N presente no PPy, 
corresponde a 100 %m de PPy puro, a concentração deste elemento foi 
utilizada para calcular a quantidade dos componentes presentes nas 
fibras recobertas, conforme Equação 5. A quantidade de PPy 
incorporado nas fibras eletrofiadas de PVDF aumenta significativamente 
com o aumento da concentração de pirrol no meio reacional. 
 
Tabela 3 - Análise elementar de CHN do PVDF, PPy e membranas de 
PVDF/PPy com diferentes concentrações de pirrol, com razão molar 
FeCl3.6H2O/Py de 2/1 e percentual de PPy incorporado nas fibras de PVDF.  
Amostra  
Carbono  
(%) 
Hidrogênio  
 (%) 
Nitrogênio            
(%) 
Teor de PPy 
incorporado nas 
fibras* (%m) 
PVDF 37,69 ± 0,10 3,29 ± 0,03 0,00 0,00 
PPy 54,58 ± 0,10 3,93 ± 0,04 15,68 ± 0,04 100,00 
PVDF/PPy [0,01] 38,20 ± 0,08 3,16 ± 0,03 0,60 ± 0,07 3,82 
PVDF/PPy [0,05] 46,22 ± 0,18 3,60 ± 0,04 8,41 ± 0,13 53,63 
PVDF/PPy [0,1] 51,76 ± 0,24 4,07 ± 0,13 12,87 ± 0,23 82,07 
* Calculado pela diferença entre a quantidade de N presente no PPy puro e na membrana de 
PVDF/PPy.  
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
A adição do PPy na superfície das fibras eletrofiadas de PVDF 
resulta em modificações nas propriedades mecânicas, conforme pode-se 
observar nas curvas representativas de tensão versus deformação 
apresentadas na Figura 28. Os valores de tensão na ruptura (), módulo 
elástico (E) e deformação () das membranas de PVDF e PVDF/PPy 
estão apresentados na Tabela 4. A membrana eletrofiada de PVDF 
apresenta um comportamento dúctil, com deformação de 21,2  0,6 %, 
tensão na ruptura e módulo elástico de 0,5 ± 0,1 MPa e 6,8 ± 0,1 MPa, 
respectivamente. A tensão na ruptura e o módulo elástico aumentam 
significativamente com o aumento da concentração de Py no meio 
reacional, provavelmente devido a transferência de tensões das fibras de 
PVDF para as partículas de PPy, o que induz a um efeito de reforço. 
Este resultado sugere boa adesão na interface entre PPy e PVDF. Por 
outro lado, com o aumento da quantidade de PPy incorporado na 
superfície das fibras, a deformação na ruptura é reduzida, indicando que 
a adição do PPy torna as membranas mais frágeis.  
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Figura 28 - Curvas representativas de tensão versus deformação: (a) PVDF e 
membranas de PVDF/PPy preparadas com concentração de Py de (b) 0,01 
mol.L
-1
, (c) 0,05 mol.L
-1
 e (d) 0,1 mol.L
-1
, com razão molar FeCl3.6H2O/Py de 
2/1. 
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Tabela 4 - Propriedades de tração das membranas de PVDF e  de PVDF/PPy 
preparadas com concentrações de Py de 0,01, 0,05 e 0,1 mol.L
-1
, com razão 
molar FeCl3.6H2O/Py de 2/1. 
Amostra  (MPa)  (%) E (MPa) 
PVDF 0,5  0,1    21,2  0,6   6,5  0,4 
PVDF/PPy [0,01] 1,1  0,1 2,8  0,2  39,4  0,6 
PVDF/PPy [0,05] 2,8  0,4 2,3  0,1 122,8  0,9 
PVDF/PPy [0,1] 3,5  0,3 1,8  0,3 195,5  0,7 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
O espectro de FTIR do PPy puro e das membranas constituídas de 
fibras eletrofiadas de PVDF recobertas com PPy obtidas com diferentes 
concentrações de Py estão apresentados na Figura 29. O espectro do PPy 
exibe bandas de absorção em 1540 cm
-1
 e 1455 cm
-1
 que estão 
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relacionadas ao estiramento vibracional dos grupos C–C e C–N do anel 
de pirrol, respectivamente (BLINOVA et al., 2007; MÜLLER et al., 
2011b; MERLINI et al., 2012). A banda em 1290 cm
-1
 é atribuída a 
deformações no plano das ligações C–H ou C–N, enquanto que as 
bandas em 1158 e 1030 cm
-1
 são atribuídas ao modo de flexão dos 
grupos C–H (OMASTOVA et al., 2003; MÜLLER et al., 2011b). A 
banda de absorção em 1088 cm
-1
 corresponde a deformações no plano 
do grupo N
+
H2 que é formado no PPy dopado (BLINOVA et al., 2007). 
As deformações vibracionais C–H fora do plano estão relacionadas com 
as bandas em 965 e 780 cm
-1 
(MERLINI et al., 2012). 
As membranas de PVDF/PPy preparadas com diferentes 
concentrações de Py, exibem bandas de absorção similares ao PPy puro, 
confirmando que as fibras de PVDF foram recobertas com uma camada 
externa de PPy. No entanto, nas membranas PVDF/PPy, as bandas de 
absorção em 1540 e 1455 cm
-1
 observadas para o PPy puro são 
deslocadas para aproximadamente 1525 e 1433 cm
-1
 (linhas tracejadas).  
Esse deslocamento pode ser atribuído à interação entre os grupos amina 
(–NH) do polipirrol com grupos do PVDF que induz à adesão das 
partículas de PPy na superfície das fibras de PVDF. Este fato corrobora 
os resultados apresentados nos ensaios de tração em que foi observado 
um efeito de reforço com a adição do PPy na superfície das fibras. No 
entanto, pode-se observar que a banda de absorção em 1088 cm
-1
, 
relacionado ao modo vibracional no plano (N
+
) não apresenta 
deslocamento significativo nos espectros das membranas de PVDF/PPy. 
Esse resultado indica que o grau de protonação do PPy presente nas 
membranas de PVDF/PPy não é afetado pela presença do PVDF.  
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Figura 29 - Espectros de FTIR do (a) PPy e membranas de PVDF/PPy 
preparadas com concentração de Py de (b) 0,01 mol.L
-1
, (c) 0,05 mol.L
-1
 e (d) 
0,1 mol.L
-1
, com razão molar FeCl3.6H2O/Py de 2/1. 
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Na Figura 30 estão apresentados os difratogramas de Raios-X 
para o PVDF, PPy e membranas de PVDF/PPy preparadas com 
diferentes concentrações de Py no meio reacional. O difratograma de 
Raios-X revela que a membrana eletrofiada de PVDF apresenta picos 
em 2θ = 14,7 °, 18,0 °, e 26,3 ° correspondentes aos planos (110) 
(ZHONG et al., 2011), (020) (COZZA et al., 2013) e (021) 
(PRAMODA et al., 2005; HUANG et al., 2010) presentes na fase 
cristalina α do PVDF. O pico em 2θ = 20,6 ° corresponde aos planos 
(110) e (200) e aquele em 41,3
o
 corresponde ao plano (111) da fase β 
(YU e CEBE, 2009; KIM et al., 2011). O pico em 2θ = 36,2 ° é  
atribuído a fase γ (KIM et al., 2011). O difratograma do PPy apresenta 
um halo amorfo e os picos em 2θ = 14,7, 22,1 e 26,1° estão relacionados 
à fase cristalina do PPy. Pode-se verificar que fibras de PVDF 
recobertas utilizando-se menores concentrações de Py apresentam picos 
de difração similares ao PVDF. À medida que aumenta a concentração 
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de Py, os picos atribuídos ao PVDF reduzem significativamente, e as 
membranas de PVDF/PPy passam a apresentar espectro similar ao PPy 
puro. 
 
Figura 30 - Difratogramas de DRX do (a) PVDF, (b) PPy e membranas de 
PVDF/PPy preparadas com concentração de Py de (c) 0,01 mol.L
-1
, (d) 0,05 
mol.L
-1
 e (e) 0,1 mol.L
-1
, com razão molar FeCl3.6H2O/Py de 2/1.  
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A técnica de XPS foi utilizada para avaliar a composição da 
superfície, interação química e o grau de dopagem de cada amostra. A 
Figura 31 apresenta os espectros de XPS do PPy e das membranas de 
PVDF e de PVDF/PPy recobertas com diferentes concentrações de Py. 
O espectro de XPS da membrana eletrofiada de PVDF apresenta um 
pico a 691,2 eV relacionado à presença do F 1s e dois picos atribuídos 
ao C 1s, em 289,4 e 293,9 eV, que podem ser atribuídos aos grupos CH2 
e CF2, respectivamente (LI et al., 2012). O PPy e as membranas de 
PVDF/PPy apresentam picos em 197,2 eV (Cl 2p), 284,9 eV (C 1s), 
399,6 eV (N 1s) e 532,0 eV (O 1s). A presença de oxigênio no PPy e nas 
membranas de PVDF/PPy pode ser atribuída a oxidação da superfície 
durante a polimerização do Py em solução aquosa usando FeCl3.6H2O 
como oxidante (MANSOURI e BURFORD, 1997). A fração elementar 
de cada componente está apresentada na Tabela 5.  
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Figura 31 - Espectros de XPS do (a) PVDF, (b) PPy e membranas de 
PVDF/PPy preparadas com concentrações de Py de (c) 0,01 mol.L
-1
, (d) 0,05 
mol.L
-1
 e (e) 0,1 mol.L
-1
, com razão molar FeCl3.6H2O/Py de 2/1. 
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Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
Tabela 5 - Composição elementar obtida por XPS para o PPy, membranas de  
PVDF e de PVDF/PPy.  
  Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
Surpreendentemente, nenhum sinal relacionado aos átomos de 
flúor foi observado para as membranas de PVDF/PPy preparadas com 
concentrações de Py de 0,05 e 0,1 mol.L
-1
. Entretanto, é importante 
ressaltar que a técnica de XPS pode detectar elementos na superfície em 
Amostra 
Razão em área (At.%) 
Cl C N O F 
PPy 9,51 56,25 17,14 17,10 - 
PVDF - 18,00 - - 82,00 
PVDF/PPy [0,01] 3,93 45,15 13,46 16,51 20,95 
PVDF/PPy [0,05] 11,05 55,85 17,61 15,49 - 
PVDF/PPy [0,1] 10,72 55,80 18,76 14,72 - 
100 
 
espessuras menores do que 50 Å (5 nm). Este comportamento corrobora 
com a hipótese anteriormente levantada nas análises de resistividade 
elétrica, MEV e FTIR de que as partículas de PPy formam camadas 
contínuas que recobrem a superfície das fibras de PVDF.   
Por outro lado, no espectro de XPS da membrana preparada com 
0,01 mol.L
-1
 de Py foi possível observar a presença de F, indicando que 
a camada de PPy aderida na superfície da fibra de PVDF é inferior a 50 
Å. Observa-se também para esta membrana, um deslocamento do pico F 
1s para menores energias de ligação (689,0 eV) quando comparado à 
aquele presente no PVDF, sugerindo a interação entre os grupos do 
PVDF e PPy. 
 Considerando os deslocamentos observados nas análises de FTIR 
e XPS relacionados às bandas de absorção dos grupos C–N e ao pico 
atribuído ao F 1s, respectivamente, na membrana de PVDF/PPy [0,01], 
foi proposta a interação dipolo-dipolo entre os grupos H
+
 (–N–H) do 
PPy com os grupos F
-
 (–C–F) do PVDF, conforme ilustrado na Figura 
32.   
 
Figura 32 - Interação proposta entre os grupos funcionais –C–F do PVDF e      
–N–H do PPy. 
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Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
A Figura 33 apresenta o espectro N 1s e os picos resultantes da 
desconvolução das amostras de PPy puro e membranas de PVDF/PPy. 
Os espectros do PPy e PVDF/PPy possuem picos em 399,6 e 397,5 eV 
que estão relacionados aos grupos amina (–NH–) e iminas (–N=), 
respectivamente, enquanto que os picos em 401,1 e 402,5 eV são 
atribuídos aos nitrogênio protonado do PPy (–NH
+
–) (HASIK et al., 
2002; MÜLLER et al., 2011a).  
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Figura 33 - Espectro de XPS do nitrogênio 1s: (a) PPy e membranas de 
PVDF/PPy preparadas com concentração de pirrol de (b) 0,01 mol.L
-1
, (c) 0,05 
mol.L
-1
 e (d) 0,1 mol.L
-1
, com razão molar FeCl3.6H2O/Py de 2/1. 
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Na Tabela 6 está apresentada a quantidade de nitrogênio 
carregado positivamente e nitrogênio neutro presente na superfície do 
PPy e fibras de PVDF recobertas com PPy. A quantidade de nitrogênio 
carregado positivamente nas membranas de PVDF/PPy é similar a 
encontrada no PPy puro, ou seja, o grau de dopagem do PPy não é 
afetado pela presença das fibras de PVDF, corroborando com os 
resultados de FTIR. O grau de protonação do PPy obtido nesse estudo é 
de aproximadamente 25 %, indicando que  para cada quatro unidades de 
repetição de pirrol, um nitrogênio está protonado pelo contra íon, como 
ilustrado Figura 34 (KANG et al., 1990). Nessa situação, teoricamente, 
as razões molares entre C/N e Cl/N para o polipirrol devem ser de 4,0 e 
0,25, respectivamente. A quantidade de resíduo de agente oxidante 
presente foi calculada a partir da diferença entre a razão molar de Cl/N e 
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da proporção de nitrogênio positivo (Cl/N - NH
+
), como indicado na 
Tabela 6. Apesar das amostras de PPy e PVDF/PPy preparadas com 
0,05 e 0,1 mol.L
-1
 de Py terem sido lavadas várias vezes com água após 
as sínteses, foi detectada quantidade significativa de resíduo de 
oxidante. 
 
Tabela 6 - Razão molar Cl/N e C/N, proporção de variedades de N e grau de 
dopagem obtidos através da técnica de XPS para o PPy puro e PVDF/PPy. 
Amostra 
Razão 
molar 
Cl/N 
Razão 
molar 
C/N 
Proporção de 
 
Cl/N - N
+ 
Grau de 
dopagem 
=N- -NH- N
+  (%) 
PPy 0,55 3,28 0,04 0,70 0,26 0,29 26 
PVDF/PPy [0,01] 0,29 3,35 0,04 0,69 0,27 0,02 27 
PVDF/PPy [0,05] 0,62 3,17 0,03 0,70 0,27 0,35 27 
PVDF/PPy [0,1] 0,57 2,97 0,03 0,70 0,27 0,30 27 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
Figura 34 - Estrutura química proposta para a unidade de repetição do 
polipirrol. 
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Fonte: KANG et al. (1990) 
 
As curvas termogravimétricas (TG) e da derivada primeira da 
variação de massa (DrTG) do PVDF, PPy e PVDF/PPy são mostradas 
na Figura 35. As membranas eletrofiadas de PVDF exibem apenas uma 
variação de massa em 468 ºC (ponto máximo da DrTG) que é atribuída à 
decomposição da cadeia polimérica, com um resíduo de 30,6 a 700 ºC 
(ZHONG et al., 2012). O PPy apresenta duas etapas de degradação, 
sendo a primeira em aproximadamente 100 ºC que pode ser atribuída à 
eliminação de água e a segunda etapa acima de 220 ºC em que ocorre a 
degradação dos contraíons e a degradação da cadeia principal do 
polímero condutor (MÜLLER, 2012), apresentando um resíduo final de 
60,7 %m. 
Para as membranas de PVDF/PPy pode-se verificar que a 
degradação inicia em menores temperaturas, aproximadamente 160 ºC, 
que corresponde a degradação do PPy. Verifica-se também um estágio 
de variação de massa em aproximadamente 490 ºC atribuído à 
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degradação térmica do PVDF. No entanto, a temperatura máxima de 
degradação das membranas de PVDF/PPy é deslocada de 468 ºC 
(PVDF) para 487, 494 e 495 ºC, para membranas preparadas com 0,01, 
0,05 e 0,1 mol.L
-1
 de Py, respectivamente. Esse comportamento pode ser 
atribuído a interação entre os componentes e ao efeito protetivo da 
camada externa de PPy que atua como uma barreira à degradação 
térmica do PVDF. Resultados similares foram observados para tecidos 
de seda revestidos com PPy  (CUCCHI et al., 2009) e celulose 
bacteriana recobertas com PPy (MÜLLER, 2012). No entanto, a 700 ºC 
o resíduo obtido para as membranas de PVDF/PPy foi maior do que o 
PVDF puro devido a presença do PPy. A diferença na quantidade de 
resíduo pode ser atribuída a variação de PPy presente nas fibras de 
PVDF. 
 
Figura 35 - Curvas de (a) TG e (b) DrTG do PPy e das membranas de PVDF e 
de PVDF/PPy preparadas com diferentes concentrações de Py, com razão molar 
FeCl3.6H2O/Py de 2/1.  
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Termogramas de DSC do PVDF e das membranas de PVDF/PPy 
preparadas com diferentes concentrações de Py são mostrados na Figura 
36. A membrana eletrofiada de PVDF exibe uma transição endotérmica 
em 158 °C atribuída à fusão da estrutura cristalina. Essa transição é 
deslocada para menores temperaturas após o recobrimento com PPy. A 
área endotérmica de entalpia de fusão (ΔHf) foi extraída das curvas de 
DSC no primeiro aquecimento e usada para calcular a cristalinidade. A 
Tabela 7 apresenta os valores de temperatura de fusão (Tf), área de 
entalpia de fusão (ΔHf) e cristalinidade (Xc) do PVDF e PVDF/PPy. O 
PVDF apresentou uma cristalinidade de 56 % e após o recobrimento 
com PPy a cristalinidade diminui significativamente com o aumento da 
fração mássica de PPy depositada na superfície das fibras.  
 
Figura 36 - Curvas de DSC do (a) PVDF e membranas de PVDF/PPy 
preparadas com concentrações de pirrol de (b) 0,01 mol.L
-1
, (c) 0,05 mol.L
-1
 e 
(d) 0,1 mol.L
-1
, com razão molar FeCl3/Py de 2/1. 
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Tabela 7 – Resultados de DSC das membranas de PVDF e de PVDF/PPy 
preparadas com diferentes concentrações de Py. 
Amostra 
Temperatura de fusão 
Tf (ºC) 
Entalpia de fusão 
ΔHf (J.g
-1) 
Cristalinidade 
Xc (%) 
PVDF 158 59,1 56 
PVDF/PPy [0,01]  156 39,7 40 
PVDF/PPy [0,05]  155 17,0 35 
PVDF/PPy [0,1]  156 5,1 26 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
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A Figura 37 apresenta as curvas de variação da resistividade 
elétrica das membranas de PVDF/PPy, quando submetidas a 25 ciclos 
de compressão (até 2,5 MPa) e descompressão, respectivamente. As 
curvas da variação da resistividade elétrica durante 5 ciclos de 
compressão e descompressão, estão apresentados no APÊNDICE A. 
Nota-se para todos os sistemas, uma redução da resistividade elétrica em 
função do aumento da tensão de compressão (ciclo de compressão). 
Esse comportamento pode estar associado com a estrutura fibrosa 
tridimensional da membrana formada por fibras de PVDF recobertas 
com PPy. Durante a aplicação da tensão de compressão a distância entre 
as fibras diminui, levando a formação de novos caminhos condutores, e 
consequentemente reduzindo a resistividade em relação ao valor da 
membrana sem aplicação de tensão. No entanto, quando a tensão de 
compressão é gradativamente retirada (ciclo de descompressão), após o 
segundo ciclo de compressão, as fibras retornam às suas posições 
iniciais e a resistividade elétrica da membrana tende a retornar a valores 
próximos ao inicial sem a aplicação da tensão de compressão. É 
importante ressaltar que todas as membranas de PVDF/PPy 
apresentaram uma resposta relativamente maior no primeiro ciclo. Esse 
comportamento pode estar associado à acomodação da amostra entre os 
eletrodos ou deformação plástica da membrana.  
A variação da resistividade elétrica sob tensão de compressão foi 
influenciada pela quantidade de PPy presente nas fibras. A membrana 
preparada com 0,01 mol.L
-1
 de Py, que contém 3,8 %m de PPy, (Figura 
37 (a)) apresentou resistividade elétrica inicial na ordem de 10
5
 Ω.cm. 
No primeiro ciclo de compressão, a resistividade elétrica diminui de 2,1 
x 10
5
 para 6,3 x 10
4
 Ω.cm, porém a mesma não retorna ao seu valor 
inicial após a remoção da tensão de compressão (ciclo de compressão). 
Além disso, a magnitude da variação da resistividade elétrica diminuiu 
com o aumento dos ciclos de compressão e descompressão, 
provavelmente devido à destruição de caminhos condutores ou 
deformação plástica da matriz. Dessa forma, a variação de resistividade 
elétrica no primeiro ciclo não foi considerada devido à acomodação da 
amostra entre os eletrodos ou deformação plástica da membrana.  
 Por outro lado, observa-se que a magnitude da resposta elétrica é 
relativamente maior para a membrana preparada com 0,05 mol.L
-1
, que 
contém 53,6 %m de PPy (Figura 37 (b)). No primeiro ciclo de 
compressão a resistividade diminui em torno de uma ordem de grandeza 
de 7,6 x10
3
 para 5,3 x10
2
 Ω.cm com o aumento da tensão de 
compressão. Assim como a membrana contendo 3,8 %m de PPy, a 
resistividade elétrica para a amostra com 53,6 %m de PPy não retorna 
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ao seu valor inicial. Observa-se também uma redução na magnitude da 
resistividade elétrica com o aumento do número de ciclo de compressão, 
sendo que no 25º ciclo a variação foi de 1,6 x10
3
 a 9,8 x 10
2
 Ω.cm.   
Adicionalmente, a membrana de PVDF/PPy preparada com a 
maior concentração de Py (0,1 mol.L
-1
) (82,1 %m de PPy) apresentou 
uma resposta relativamente maior no primeiro ciclo, variando de 2,1 x 
10
3 
a 1,6 x10
2
  Ω.cm (Figura 37 (c)). No entanto, do 2º até o 25º ciclo 
não ocorreu alteração significativa na magnitude da resposta, com 
variação na resistividade elétrica de 2,5 x 10
2 
a
 
1,6 x10
2
 Ω.cm, que é 
menor do que àquela apresentada pelas membranas preparadas com 
menores concentrações de Py.  
O percentual de variação da resistividade elétrica (Δρ) alcançada 
no final de cada ciclo de compressão foi calculado a partir da Equação 9 
(SOUZA, MICHEL e SOARES, 2005):  
                                    
100.







                                         
  (9)
 
onde ρ representa a resistividade elétrica obtida a uma determina tensão 
de compressão e ρo representa a resistividade inicial em cada ciclo de 
compressão. O percentual de variação da resistividade elétrica (Δρ) foi 
calculado para o 1º, 2º, 10º, 15º e 25º ciclos de compressão, conforme 
valores apresentados na Tabela 8. Conforme comentando anteriormente, 
a variação de resistividade elétrica para o primeiro ciclo não foi 
considerada devido à acomodação da amostra entre os eletrodos.  
 
Tabela 8 - Variação máxima da resistividade elétrica nas membranas de 
PVDF/PPy sob tensão de compressão nos ciclos 1, 2, 10, 15 e 25. 
Amostra 
Variação da resistividade (Δρ) (%) 
Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 10 Ciclo 15 Ciclo 25 
PVDF/PPy [0,01] 69,9 27,6 11,7 8,7 7,8 
PVDF/PPy [0,05] 93,1 54,5 44,4 39,4 34,7 
PVDF/PPy [0,1] 92,2 35,4 31,6 30,8 30,4 
Fonte: Desenvolvido pela autora 
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Figura 37 - Resistividade elétrica como função de 25 ciclos de tensão de 
compressão e descompressão das membranas de PVDF/PPy preparadas com 
concentrações de pirrol de (a) 0,01 mol.L
-1
, (b) 0,05 mol.L
-1
 e (c) 0,1 mol.L
-1
. 
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
10
4
10
5
10
6
 Resistividade Elétrica
 Tensao de Compressao
Tempo (s)
R
e
s
is
ti
v
id
a
d
e
 E
lé
tr
ic
a
 (
.c
m
)
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
~
~
T
e
n
s
a
o
 d
e
 C
o
m
p
re
s
s
a
o
 (M
P
a
)
~
~
 
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
10
2
10
3
10
4
 Resistividade Elétrica
 Tensao de Compressao
Tempo (s)
R
e
s
is
ti
v
id
a
d
e
 E
lé
tr
ic
a
 (
.c
m
)
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
~
~
T
e
n
s
a
o
 d
e
 C
o
m
p
re
s
s
a
o
 (M
P
a
)
~
~
 
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
10
2
10
3
10
4
 Resistividade Elétrica
 Tensao de Compressao
Tempo (s)
R
e
s
is
ti
v
id
a
d
e
 E
lé
tr
ic
a
 (
.c
m
)
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
~
~
T
e
n
s
a
o
 d
e
 C
o
m
p
re
s
s
a
o
 (M
P
a
)
~
~
 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
(a) 
(b) 
(c) 
108 
 
A partir dos valores apresentados na Tabela 8 é possível verificar 
claramente que a membrana preparada com 0,05 mol.L
-1
 apresentou um 
percentual de variação da resistividade elétrica superior as demais 
membranas, sendo que a diferença na magnitude da resposta do 2º para 
o 25º ciclo é menor na membrana preparada com 0,1 mol.L
-1
 de Py. A 
diferença na magnitude da resposta observada nas membranas 
preparadas com diferentes concentrações de Py está associada à 
morfologia e a quantidade de PPy incorporada nas fibras. Para as 
membranas preparadas com concentração de Py de 0,01 mol.L
-1
 
verificou-se que ocorreu o recobrimento da superfície, porém a 
quantidade de PPy incorporada na membrana é baixa (3,82 %m) e a 
distância entre as fibras é relativamente maior. Dessa forma, devido a 
quantidade insuficiente de polímero condutor depositada na superfície 
de algumas fibras, a tensão de compressão aplicada induz a formação de 
poucos caminhos condutores. Por outro lado, quando a concentração de 
Py na solução foi aumentada para 0,05 mol.L
-1
, a quantidade de PPy 
depositada na superfície das fibras é de 53 %m, formando uma camada 
contínua de partículas de PPy, conforme observado nas micrografias de 
MEV. Dessa forma, o espaçamento entre as fibras é menor, permitindo 
maior contato entre as mesmas com a formação de uma rede condutora 
quando a tensão de compressão é aplicada. Entretanto, a membrana 
preparada com concentração de 0,1 mol.L
-1 
de Py apresenta menor 
variação de resistividade do que a membrana contendo 0,05 mol.L
-1 
de 
Py devido a grande quantidade de PPy (82,1 %m) que induz a formação 
de uma rede condutora para baixas taxas de deformação.  
Ensaios eletromecânicos também foram realizados nas 
membranas de PVDF recobertas com PPy utilizando-se tensão de 
compressão de até 5 MPa. No entanto, todas as amostras apresentaram 
deformação irreversível após o primeiro ciclo, indicando que, para essas 
membranas, essa tensão de compressão é muito elevada, ocasionando 
deformação plástica da matriz ou destruição dos caminhos condutores.   
A Figura 38 apresenta as curvas de tensão de compressão versus 
deformação das membranas de PVDF/PPy submetidas a 25 ciclos 
consecutivos de compressão e descompressão. Todas as membranas 
apresentam deformação irreversível após a descompressão no primeiro 
ciclo, devido à acomodação da amostra entre os eletrodos e/ou 
deformação plástica da amostra, conforme comentado anteriormente. 
Para os demais ciclos, nota-se que as membranas sintetizadas com 
concentrações de Py de 0,01 e 0,05 mol.L
-1
 apresentam maior grau de 
histerese quando comparado com a membrana preparada com             
0,1 mol.L
-1
 de Py. Esse comportamento pode estar associado ao volume 
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livre da membrana, isto é, o espaço não ocupado pelo PPy entre as fibras 
de PVDF. Quanto menor for a quantidade de PPy, maior o volume livre 
entre as fibras de PVDF e, portanto, a deformação e o tempo de 
recuperação elástica da membrana serão maiores. 
 
Figura 38 - Tensão de compressão como função da deformação durante 25 
ciclos de compressão e descompressão das membranas de PVDF/PPy 
preparadas com concentrações de pirrol de (b) 0,01 mol.L
-1
, (c) 0,05 mol.L
-1
 e 
(d) 0,1 mol.L
-1
. 
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4.2.1 Considerações finais  
 
Uma nova membrana condutora, flexível e eletricamente sensível 
à compressão foi obtida a partir da eletrofiação do PVDF, e posterior 
recobrimento através da polimerização oxidativa in situ do pirrol. A 
resistividade elétrica das fibras de PVDF recobertas com PPy reduziu 
significativamente de 3,1 x 10
15
 para 0,6 Ω.cm com o aumento da 
concentração de pirrol, atingindo valores constantes após concentração 
de Py de 0,05 mol.L
-1
.  
As micrografias de MEV revelaram que as membranas 
eletrofiadas de PVDF são constituídas de uma rede de fibras com 
diâmetros de 0,9 ± 0,1 µm. Após a polimerização in situ, as fibras de 
PVDF foram recobertas com partículas de PPy, com diâmetros menores 
do que 100 nm, que formam uma camada contínua na superfície das 
fibras. A quantidade de PPy depositada na superfície das fibras de 
PVDF aumentou significativamente com o aumento da concentração de 
Py no meio reacional, tornando as membranas mais frágeis e 
influenciando as propriedades finais das membranas.  
Os ensaios de tração revelaram um efeito de reforço das 
membranas de PVDF/PPy com a adição de PPy, provavelmente devido 
a boa adesão entre os componentes da mistura, que favorece a 
transferência de tensão das fibras de PVDF para as partículas do 
polímero condutor. A adesão na região da interface fibra/PPy foi 
confirmada a partir das análises de FTIR e XPS que indicaram a 
interação secundária entre os grupos N–H do PPy com os grupos C–F 
presentes no PVDF.  
As membranas de PVDF/PPy apresentaram variação na 
resistividade elétrica de até uma ordem de grandeza com a aplicação de 
tensão de compressão. A variação da resistividade elétrica foi 
dependente da quantidade de PPy incorporado nas fibras de PVDF. 
Adicionalmente, verificou-se que todas as membranas apresentaram 
maior variação na resistividade elétrica no primeiro ciclo de compressão 
devido à acomodação da amostra entre os eletrodos ou deformação 
plástica da membrana. A membrana de PVDF/PPy [0,05] apresentou 
maior variação de resistividade elétrica do 2
o
 até o 25
o
 ciclo de 
compressão e descompressão, no entanto, a membrana de PVDF/PPy 
[0,1] apresentou maior reprodutibilidade da resposta. 
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4.3 MEMBRANAS ELETROFIADAS DE PVDF/PPy.DBSA  
 
Membranas de PVDF/PPy.DBSA foram preparadas a partir da 
eletrofiação de uma solução de PVDF contendo diferentes frações 
mássicas de PPy.DBSA disperso na solução. O PPy sintetizado na 
presença do DBSA, utilizado para a preparação das membranas 
eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA, apresenta densidade de 1,64 ± 0,01 
g.cm
-3
 e exibe uma morfologia constituída de aglomerados contendo 
partículas esféricas com diâmetro de aproximadamente 50 nm, conforme 
pode ser observado nas micrografias da Figura 39.  
 
Figura 39 - MEV-FEG do PPy.DBSA.  
  
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
A Tabela 9 apresenta os valores da condutividade iônica, 
viscosidade aparente da solução e tensão aplicada no processo de 
eletrofiação para a produção das membranas eletrofiadas. Pode-se 
verificar que as propriedades da solução dependem da quantidade de 
PPy.DBSA adicionada na solução de PVDF, isto é, a condutividade e 
viscosidade aparente aumentam com a adição do polímero condutor. A 
alteração dessas propriedades exerce influência significativa na 
formação do jato da solução polimérica durante a eletrofiação. Desta 
forma, soluções contendo maiores concentrações de PPy.DBSA 
necessitam de maiores tensões para formar jatos estáveis e uniformes. 
Nesses casos, a aplicação de maior tensão é necessária para que as 
forças coulombianas superem as forças viscoelásticas na superfície da 
gota, resultando na formação de um jato uniforme. Nota-se também, a 
partir da Figura 40, que para todas as soluções a viscosidade diminui 
com o aumento da taxa de cisalhamento e a variação da viscosidade em 
função da taxa de cisalhamento é modificada de acordo com a 
quantidade de PPy.DBSA na solução.  
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Tabela 9 - Condutividade iônica, viscosidade aparente das soluções de 
PVDF contendo diferentes frações mássicas de PPy.DBSA e tensão 
aplicada durante a eletrofiação. 
Solução 
Condutividade 
iônica (µS) 
Viscosidade 
aparente (m.Pa.s)* 
Tensão aplicada 
(kV) 
PVDF 1,0 ± 2,1 2476,0 15,0 
PVDF/PPy.DBSA_3 44,7 ± 0,2 2485,0 15,0 
PVDF/PPy.DBSA_5 68,2 ± 2,3  3750,0 15,0 
PVDF/PPy.DBSA_9 129,8 ± 2,5 6250,0 16,0 
PVDF/PPy.DBSA_13 134,5 ± 0,6 6520,0 17,5 
PVDF/PPy.DBSA_19 185,9 ± 2,1 41000,0 20,0 
PVDF/PPy.DBSA_23 240,1 ± 3,9 48830,0 23,0 
*A uma taxa de cisalhamento 0,46 s-1.  
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
Figura 40 - Viscosidade em função da taxa de cisalhamento para soluções de 
PVDF em DMF/acetona contendo diferentes frações mássicas de PPy.DBSA. 
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As micrografias de MEV das membranas eletrofiadas de PVDF e 
PVDF/PPy.DBSA contendo diferentes frações mássicas de PPy.DBSA 
podem ser observadas na Figura 41.  
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Figura 41 - Micrografias de MEV-FEG das membranas eletrofiadas: (a, b) 
PVDF puro (c, d) PVDF/PPy.DBSA_3, (e, f) PVDF/PPy.DBSA_13 e (g, h) 
PVDF/PPy.DBSA_23. O diâmetro médio das fibras também está apresentado.   
  
   
 
 
 
  
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
(a) 
(c) 
(e) (f) 
0,97 ± 0,28 µm 
0,79 ± 0,17  µm 
0,47 ± 0,09  µm 
(d) 
(g) (h) 
(b) 
0,99 ± 0,21 µm 
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Nota-se uma mudança na morfologia das fibras com a 
incorporação de PPy.DBSA, que tornam-se mais desuniformes, 
provavelmente devido a presença de uma quantidade significativa de 
aglomerados ao longo das fibras. As membranas eletrofiadas de PVDF e 
PVDF/PPy.DBSA contendo 3%m de PPy.DBSA são constituídas por 
uma rede tridimensional de fibras aleatoriamente distribuídas. Por outro 
lado, a membrana contendo 13 %m de PPy.DBSA apresenta 
aglomerados do polímero condutor encapsulados pela matriz de PVDF 
ao longo das fibras (Figura 41 (e e f)), enquanto que a membrana 
contendo 23 %m de PPy.DBSA possui aglomerados fora das fibras 
(Figura 41 (g e h)). A influência dessa microestrutura característica de 
cada membrana nas propriedades eletromecânicas será posteriormente 
discutida. A morfologia das fibras contendo frações mássicas de 5, 9 e 
19 %m de PPy.DBSA estão apresentadas no APÊNDICE B. 
As micrografias de TEM apresentadas na Figura 42 corroboram 
com a hipótese, anteriormente discutida de que as fibras eletrofiadas de 
PVDF/PPy.DBSA_13 são formadas por partículas de PPy.DBSA 
encapsuladas pela matriz do polímero isolante.  
 
Figura 42 - Micrografias de TEM das fibras eletrofiadas: (a, b) PVDF puro e (c, 
d) PVDF/PPy.DBSA_13. 
  
 
  
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
(b) (a) 
(d) (c) 
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A Tabela 10 apresenta os valores de resistividade elétrica, área de 
superfície e diâmetro das fibras eletrofiadas de PVDF puro e de 
PVDF/PPy.DBSA. O diâmetro médio das fibras nas membranas 
eletroficadas diminui com o aumento da quantidade de PPy.DBSA. Este 
comportamento está relacionado à maior tensão aplicada no processo de 
eletrofiação e à maior condutividade das soluções contendo PPy.DBSA 
do que a solução de PVDF puro. Segundo BHARDWAJ e KUNDU 
(2010) o aumento da tensão aplicada induz um aumento no estiramento 
da solução, resultando na diminuição do diâmetro das fibras. Por sua 
vez, a condutividade da solução contribui para a redução do diâmetro 
das fibras devido ao aumento da instabilidade e caminho do jato da 
solução, resultando na formação de fibras mais finas.  
É interessante notar que a área de superfície das membranas 
eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA aumentou significativamente com o 
aumento da concentração de PPy.DBSA, devido a redução do diâmetro 
das fibras.   
O PPy.DBSA apresenta resistividade elétrica de 0,13 ± 0,11 
Ω.cm enquanto que as membranas eletrofiadas de PVDF e 
PVDF/PPy.DBSA comportam-se como materiais isolantes, conforme 
valores apresentados na Tabela 10. Isso indica que o limiar de 
percolação não foi atingido, mesmo quando 23 %m de PPy.DBSA foi 
introduzido na matriz de PVDF. Esse comportamento pode estar 
associado à microestrutura das membranas, que são formadas por fibras 
constituídas por uma matriz de PVDF e uma fase dispersa de PPy. Além 
disso, estas fibras estão aleatoriamente distribuídas e apresentam pouco 
contato entre si, dificultando a formação de caminhos condutores.  É 
importante destacar que não foi possível obter membranas com 
concentrações maiores do que 23 %m de PPy.DBSA devido a alta 
viscosidade da solução (superior a 50.000 mPa.s). 
 
Tabela 10 - Área de superfície específica, diâmetro das fibras e resistividade 
elétrica das membranas eletrofiadas de PVDF e PVDF/PPy.DBSA. 
Amostra 
Área de 
Superfície 
específica (m².g-1) 
Diâmetro das 
fibras (µm) 
Resistividade 
Elétrica 
x1014 (Ω.cm) 
PVDF  7,59 ± 0,05 0,99 ± 0,21 27,00 ± 1,20 
PVDF/PPy.DBSA_3  6,65 ± 0,08 0,97 ± 0,28 24,10 ± 3,40 
PVDF/PPy.DBSA_13 15,88 ± 0,39 0,79 ± 0,17   1,39 ± 1,31 
PVDF/PPy.DBSA_23 22,16 ± 0,33 0,47 ± 0,09   1,60 ± 1,27 
 Fonte: Desenvolvido pela Autora 
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         A análise elementar de carbono (C), hidrogênio (H) e nitrogênio 
(N) e a quantidade de PPy.DBSA presente nas membranas de 
PVDF/PPy.DBSA, calculada de acordo com a Equação 5, estão 
apresentados na Tabela 11. A quantidade de PPy.DBSA presente nas 
membranas eletrofiadas aumenta significativamente com o aumento da 
fração mássica desse componente na solução inicial. Nota-se que a 
quantidade de PPy.DBSA nas membranas eletrofiadas de 
PVDF/PPy.DBSA, determinada pela análise de CHN é similar à 
quantidade de PPy.DBSA incorporada na solução inicial.  
 
Tabela 11 - Análise elementar de CHN do PVDF, PPy.DBSA e 
PVDF/PPy.DBSA e quantidade de polipirrol presente nas membranas 
eletrofiadas.  
Amostra 
Carbono 
(%) 
Hidrogênio 
(%) 
Nitrogênio            
(%) 
Teor de 
PPy.DBSA nas 
membranas* 
 (%m) 
Conteúdo de 
PPy.DBSA na 
solução 
(%m) 
PVDF 37,69 ± 0,10 3,29 ± 0,03 0,00 0,00 0,00 
PPy.DBSA 63,29 ± 0,31 6,47 ± 0,11 9,33 ± 0,11 100,00 0,00 
PVDF/PPy.DBSA_3 38,75 ± 0,25 3,64 ± 0,09 0,48 ± 0,03 5,11 ± 0,07 3,00 
PVDF/PPy.DBSA_13 40,68 ± 0,28 3,71 ± 0,15 1,27 ± 0,10 13,61 ± 0,22 13,00 
PVDF/PPy.DBSA_23 43,11 ± 0,23 4,01 ± 0,17 2,51 ± 0,14 26,90 ± 0,44 23,00 
* Calculado pela diferença entre a quantidade de N presente no PPy.DBSA puro e na 
membrana de PVDF/PPy.DBSA.  
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
Os espectros de FTIR do PPy.DBSA e das membranas 
eletrofiadas de PVDF e de PVDF/PPy.DBSA estão apresentados na 
Figura 43. Conforme descrito anteriormente, o PVDF apresenta bandas 
características das fases cristalinas (β, α e γ) e da fase amorfa. O 
espectro do PPy.DBSA exibe bandas de absorção em 1520 cm
−1
 e 1424 
cm
-1
 que estão relacionadas ao estiramento vibracional dos grupos C–C 
e C–N do anel de pirrol, respectivamente (BLINOVA et al., 2007; 
MÜLLER et al., 2011b; MERLINI et al., 2012). A banda em 1275 cm
−1
 
é atribuída a deformações no plano das ligações C–H ou C–N, enquanto 
que as bandas em 1121 e 1015 cm
−1
 são atribuídas ao modo de flexão 
dos grupos C–H (OMASTOVA et al., 2003). A banda de absorção em 
1080 cm
-1
 corresponde as deformações no plano do grupo N
+
H2 que é 
formado no PPy dopado (BLINOVA et al., 2007). As deformações 
vibracionais C–H fora do plano estão relacionadas com a banda em 960 
cm
-1 
(MERLINI et al., 2012).  
Os espectros das membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA 
apresentam bandas de absorção similares ao PVDF puro, porém a 
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membrana contendo 23 %m de PPy.DBSA apresenta uma banda em 
1540 cm
-1
 referente ao PPy.DBSA. Esse comportamento pode ser 
relacionado à presença de aglomerados de PPy.DBSA fora das fibras, 
conforme observado nas micrografias de MEV. 
 
Figura 43 - Espectros de FTIR do (a) PPy.DBSA e membranas eletrofiadas de 
(b) PVDF, (c) PVDF/PPy.DBSA_3, (d) PVDF/PPy.DBSA_13 e (e) 
PVDF/PPy.DBSA_23. 
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Na Figura 44 estão apresentados os difratogramas de Raios-X 
para o PPy.DBSA e membranas eletrofiadas de PVDF e 
PVDF/PPy.DBSA. Conforme discutido na seção anterior, o 
difratograma de Raios-X da membrana eletrofiada de PVDF apresenta 
picos em 2θ = 14,7 °, 18,0 °, e 26,3 ° correspondentes aos planos da fase 
cristalina α do PVDF. O pico de difração observado em 2θ = 20,6 ° e 
41,3
o
 corresponde aos planos da fase β e aquele em 2θ = 36,2 ° é  
atribuído a fase γ. O difratograma do PPy.DBSA apresenta um halo 
amorfo e picos fracos em 2θ = 14,9, 19,3, 22,2 e 26,1° relacionados à 
fase cristalina. Difratogramas das membranas de PVDF/PPy.DBSA 
apresentam picos de difração similares ao PVDF puro e não são 
observadas diferenças significativas quando comparado ao difratograma 
do PVDF puro.  
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Figura 44 - Difratogramas de DRX do (a) PVDF, (b) PPy.DBSA, (c) 
PVDF/PPy.DBSA_3, (d) PVDF/PPy.DBSA_13 e (e) PVDF/PPy.DBSA_23.  
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Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
As curvas termogravimétricas (TG) e da derivada primeira da 
variação de massa (DrTG)  do PPy.DBSA e membranas eletrofiadas de 
PVDF puro e de PVDF/PPy.DBSA estão apresentadas na Figura 45.  O 
PPy.DBSA apresenta uma variação de massa, iniciando em 320 °C, que 
corresponde a degradação da cadeia polimérica. O PVDF também 
apresenta um único estágio de variação de massa em 473 ºC (ponto 
máximo da DrTG) que é atribuída a decomposição da cadeia polimérica, 
com um resíduo de 6 % a 700 ºC (ZHONG et al., 2012). As membranas 
eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA contendo várias frações de PPy.DBSA 
apresentam um único estágio de perda de massa atribuída a degradação 
térmica de ambos os componentes. No entanto, com o aumento da 
concentração de PPy.DBSA, as membranas de PVDF/PPy.DBSA 
iniciam a degradação em temperaturas inferiores ao PVDF puro, porém 
a temperatura máxima de degradação foi deslocada para maiores 
valores. O aumento da temperatura máxima de degradação pode ser 
atribuído a interações específicas entre grupos do PPy.DBSA e do 
PVDF. No entanto, o resíduo obtido para as membranas de 
PVDF/PPy.DBSA foi maior do que aquele obtido para o PVDF puro 
devido a presença das partículas de PPy.DBSA, sendo que membranas 
contendo 3, 13 e 23 %m de PPy.DBSA apresentaram resíduo de 14, 25 e 
27 %.  
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Figura 45 - Curvas de (a) TG e (b) DrTG  do PPy.DBSA e das membranas 
eletrofiadas de PVDF e PVDF/PPy.DBSA com diferentes concentrações de 
PPy.DBSA. 
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Fonte: Desenvolvido pela Autora 
120 
 
Os termogramas de DSC das membranas eletrofiadas de PVDF e 
PVDF/PPy.DBSA contendo diferentes frações de PPy.DBSA estão 
apresentadas na Figura 46. Uma transição endotérmica em 59 °C pode 
ser observado no termograma do PVDF puro. Essa transição já foi 
reportada previamente na literatura para o PVDF e tem sido atribuída à 
diferentes origens: transição vítrea superior (LEONARD et al., 1984), 
temperatura de fusão inferior (NEIDHÖFER et al., 2004), reorganização 
conformacional dos cristais da fase α (LOUFAKIS e WUNDERLICH, 
1987), mobilidade molecular correspondente à relaxação αc na interface 
das fases cristalina/amorfa (TEYSSEDRE, BERNES e LACABANNE, 
1993) e fusão dos domínios cristalinos (NABATA, 1990). Para as 
membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA obtidas com diferentes 
frações de PPy.DBSA essa transição endotérmica da fase α foi 
deslocada para maiores temperaturas, indicando que a presença do 
PPy.DBSA modifica a conformação das moléculas PVDF. 
A transição endotérmica em 158 °C é atribuída à fusão da 
estrutura cristalina do PVDF. Para as membranas eletrofiadas de 
PVDF/PPy.DBSA essa transição foi deslocada para temperaturas 
superiores, sendo observada em 159, 160 e 162 °C para membranas 
contendo 3, 13 e 23 %m de PPy.DBSA, respectivamente. 
 
Figura 46 - Curvas de DSC das membranas eletrofiadas de (a) PVDF, (b) 
PVDF/PPy.DBSA_3, (c) PVDF/PPy.DBSA_13 e (d) PVDF/PPy.DBSA_23. 
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 Fonte: Desenvolvido pela Autora 
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A Tabela 12 apresenta os valores de temperatura de fusão (Tf), 
entalpia de fusão (ΔHf) e cristalinidade (Xc) das membranas eletrofiadas 
de PVDF e PVDF/PPy.DBSA contendo diferentes frações mássicas de 
PPy.DBSA. A cristalinidade do PVDF é similar àquela apresentada 
pelas membranas de PVDF/PPy.DBSA, indicando que a adição do 
PPy.DBSA não afeta significativamente a cristalização. 
 
Tabela 12 – Resultados de DSC das membranas eletrofiadas de PVDF puro e 
PVDF/PPy.DBSA. 
Amostra 
Temperatura de 
fusão Tf (ºC) 
Entalpia de fusão 
ΔHf (J.g
-1) 
Cristalinidade 
Xc (%) 
PVDF 158  59,1 56 
PVDF/PPy.DBSA_3 159  48,8 49 
PVDF/PPy.DBSA_13 160 61,7 59 
PVDF/PPy.DBSA_23 162 42,4 55 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
As curvas de módulo de armazenamento (E’) em função da 
temperatura para as membranas eletrofiadas de PVDF puro e de 
PVDF/PPy.DBSA estão apresentadas na Figura 47 (a). Ao longo de todo 
o intervalo de temperatura, os valores de E’ do PVDF são maiores do 
que aqueles encontrados para membranas de PVDF/PPy.DBSA. Além 
disso, pode-se verificar que o módulo de armazenamento das 
membranas de PVDF/PPy.DBSA diminui significativamente com o 
aumento da fração mássica de PPy.DBSA. Esse efeito pode ser atribuído 
a presença do PPy e a formação de aglomerados nas fibras eletrofiadas, 
que induz a formação de defeitos, reduzindo o módulo de 
armazenamento.  
As curvas da tangente de perda (Tan δ) em função da temperatura 
das membranas eletrofiadas de PVDF puro e de PVDF/PPy.DBSA estão 
apresentadas na Figura 47 (b). As temperaturas de transição em 
aproximadamente -42 °C e 86 °C, correspondem a transição vítrea e 
processos de relaxação associados à movimentação molecular da fração 
cristalina, respectivamente, e são afetadas pela presença do PPy.DBSA, 
com exceção para a membrana contendo 23 %m de PPy.DBSA (MANO 
et al., 2004; SENCADAS, LANCEROS-MÉNDEZ e MANO, 2004). O 
deslocamento da Tg para maiores temperaturas pode ser explicado pela 
redução da mobilidade das cadeias de PVDF devido a presença do 
PPy.DBSA. A intensidade do pico correspondente à temperatura de 
transição vítrea reduz significativamente com o aumento de polímero 
condutor na membrana. No entanto, a intensidade da tan δ do compósito 
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PVDF/PPy.DBSA contendo 23 %m de PPy.DBSA é praticamente 
similar àquela apresentada pelo PVDF puro. Esse resultado pode estar 
relacionado à presença de grande quantidade de partículas e 
aglomerados de PPy.DBSA localizados fora das fibras.    
 
Figura 47 - Curvas de DMA apresentando (a) módulo de armazenamento e (b) 
tangente de perda em função da temperatura para as membranas eletrofiadas de 
PVDF e PVDF/PPy.DBSA. 
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A Figura 48 apresenta as curvas representativas de tensão versus 
deformação das membranas eletrofiadas de PVDF e PVDF/PPy.DBSA. 
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Os valores de tensão na ruptura, módulo elástico e deformação para as 
membranas eletrofiadas de PVDF e PVDF/PPy.DBSA estão 
apresentados na Tabela 13. As membranas de PVDF apresentam tensão 
na ruptura de 1,1  0,3 MPa, deformação de 56,1  0,7 % e módulo 
elástico de 6,3  0,7 MPa. No entanto, com a adição do PPy.DBSA as 
membranas de PVDF/PPy.DBSA apresentam tensão na ruptura, módulo 
elástico e deformação menores do que o PVDF puro. A redução nas 
propriedades mecânicas, que também foi observada na análise de DMA, 
pode ser relacionada à presença das partículas de PPy.DBSA que induz 
a formação de defeitos ao longo das fibras. 
 
Figura 48 - Curvas representativas de tensão versus deformação das 
membranas eletrofiadas: (a) PVDF, (b) PVDF/PPy.DBSA_3, (c) 
PVDF/PPy.DBSA_13 e (d) PVDF/PPy.DBSA_23. 
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Tabela 13 - Propriedades de tração das membranas de PVDF e de 
PVDF/PPy.DBSA. 
Amostra  (MPa)  (%) E (MPa) 
PVDF 1,1  0,3 56,1  0,7  6,3  0,7 
PVDF/PPy.DBSA_3 0,7  0,1 27,9  0,4 7,9  0,6 
PVDF/PPy.DBSA_13 0,6  0,2 35,6  0,3 4,5  0,3 
PVDF/PPy.DBSA_23 0,5  0,2 41,1  0,2 2,2  0,2 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
A Figura 49 apresenta as curvas de variação da resistividade 
elétrica das membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA quando 
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submetidas a 25 ciclos consecutivos de compressão até 5 MPa e 
descompressão. Como esperado, a membrana de PVDF puro não 
apresentou variação significativa na resistividade elétrica com a 
aplicação de uma tensão de compressão (APÊNDICE C). Por outro lado, 
a tensão de compressão tem um efeito significativo na resistividade 
elétrica das membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA, devido a 
presença das partículas de PPy.DBSA. Quando o sistema é submetido à 
tensão de compressão (ciclo de compressão), a resistividade elétrica 
varia diversas ordens de grandeza com o aumento da tensão de 
compressão. No entanto, é interessante notar que a resistividade elétrica 
da membrana tende a retornar ao seu valor inicial quando a tensão de 
compressão é retirada. A menor tensão de compressão que as 
membranas de PVDF/PPy.DBSA apresentam variação na resistividade 
elétrica é 0,05 MPa, verificando-se uma redução na resistividade elétrica 
de aproximadamente uma ordem de grandeza.  
As membranas de PVDF/PPy.DBSA contendo 3 e 13 %m de 
PPy.DBSA exibem uma ampla variação na resistividade elétrica 
(variando de 10
16
 até 10
8
 Ω.cm e 10
16
 até 10
7
 Ω.cm, respectivamente) 
com resposta reprodutível após 25 ciclos. Esse comportamento indica 
que ocorre uma reorganização reversível das fibras na membrana 
eletrofiada (APÊNDICE D). 
 No entanto, a membrana contendo 23 %m de PPy apresenta um 
comportamento diferente daquele apresentado para as membranas com 3 
e 13 %m de PPy.DBSA. Essa diferença pode ser atribuída a grande 
quantidade de aglomerados de PPy.DBSA entre as fibras eletrofiadas, 
conforme observado nas micrografias de MEV-FEG.  Após o primeiro 
ciclo, os aglomerados são quebrados e reorganizam-se, formando novos 
caminhos condutores, contribuindo para a redução da resistividade 
elétrica e deformação plástica do material. Quando a compressão é 
removida a membrana não retorna à sua posição inicial. Esse efeito é 
mais pronunciado quando o número de ciclos de compressão e 
descompressão aumenta, verificando-se uma redução na magnitude da 
variação da resistividade elétrica. 
As curvas de variação da resistividade elétrica das membranas 
eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA contendo diferentes frações mássicas 
de PPy.DBSA quando submetidas a 5 ciclos consecutivos de 
compressão e descompressão estão apresentados no APÊNDICE C. 
Testes eletromecânicos foram realizados nas amostras contendo 13 e 23 
%m de PPy.DBSA utilizando-se tensão de compressão máxima de 2,5 
MPa (APÊNDICE E) e verificou-se que a magnitude da resposta foi 
similar àquela obtida com 5 MPa. 
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Figura 49 - Resistividade elétrica como função de 25 ciclos de tensão de 
compressão e descompressão das membranas eletrofiadas: (a) 
PVDF/PPy.DBSA_3, (b) PVDF/PPy.DBSA_13 e (c) PVDF/PPy.DBSA_23. 
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Conforme esquema ilustrativo apresentado na Figura 50, as 
membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA podem ser representadas 
por uma rede tridimensional de fibras aleatoriamente distribuídas, com 
partículas de PPy localizadas dentro das fibras de PVDF, para 
membranas contendo até 13 %m de PPy.DBSA. Em um estado não 
deformado, isto é, na ausência da aplicação de uma tensão de 
compressão, o número de contatos entre as fibras é restrito e, portanto, a 
membrana possui resistividade elétrica próxima a do PVDF puro. Com a 
aplicação de uma tensão de compressão, o volume não ocupado pelas 
fibras condutoras é menor, permitindo que as fibras toquem-se umas nas 
outras. Além disso, a distância entre os domínios do polipirrol, que estão 
dentro das fibras de PVDF também é reduzida. Estes fenômenos 
ocorrem concomitantemente, e são responsáveis pela diminuição da 
resistividade elétrica da membrana devido à formação de novos 
caminhos condutores.   
 
Figura 50 - Esquema ilustrativo da formação de caminhos condutores nas 
membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA sem compressão e após a 
aplicação de uma tensão compressão externa.  
 
                                                       
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
A Figura 51 apresenta as curvas de tensão de compressão em 
função da deformação das membranas eletrofiadas a partir de soluções 
contendo diferentes frações de PPy.DBSA. Para todas as membranas, 
uma irreversibilidade residual pode ser observada no primeiro ciclo de 
compressão, provavelmente relacionado à acomodação da amostra entre 
os eletrodos. No entanto, do 2° até o 25° ciclo nenhuma variação nas 
curvas de histerese é observada para as membranas com 3 e 13 %m de 
PPy.DBSA. No entanto, a membrana contendo 23 %m de PPy.DBSA 
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apresenta uma deformação irreversível. Essa irreversibilidade e histerese 
podem ser explicadas em termos de destruição da rede condutora e/ou 
deformação plástica da matriz, devido a presença de aglomerados na 
parte externa das fibras eletrofiadas.  
 
Figura 51 - Tensão de compressão como função da deformação durante 25 
ciclos de compressão e descompressão para as membranas eletrofiadas: (a) 
PVDF/PPy.DBSA_3, (b) PVDF/PPy.DBSA_13 e (c) PVDF/PPy.DBSA_23. 
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4.3.1. Considerações finais 
 
Membranas eletrofiadas com elevada sensibilidade à compressão 
foram obtidas a partir da eletrofiação de uma solução contendo PVDF e 
partículas dispersas de PPy.DBSA. A adição do PPy.DBSA alterou 
significativamente a viscosidade e a condutividade iônica da solução e, 
consequentemente, a morfologia, propriedades mecânicas e 
eletromecânicas das membranas eletrofiadas. Soluções contendo até    
13 %m de PPy.DBSA resultaram em membranas eletrofiadas formadas 
por fibras uniformes, onde as partículas de PPy estão encapsuladas na 
matriz de PVDF. Com o aumento fração mássica de PPy.DBSA, ocorreu 
um aumento da área de superfície das membranas devido à redução do 
diâmetro das fibras ocasionado pela maior tensão aplicada à solução 
durante a eletrofiação. Além disso, notou-se uma diminuição das 
propriedades mecânicas, indicando que o polímero condutor induz a 
formação de defeitos ao longo das fibras. 
No estado não deformado, todas as membranas eletrofiadas de 
PVDF/PPy.DBSA comportaram-se como materiais isolantes com 
resistividade elétrica similar a matriz de PVDF. No entanto, com a 
aplicação de uma tensão de compressão e descompressão, as membranas 
apresentaram variação significativa de diversas ordens de grandezas na 
resistividade elétrica, o que não foi observada para o PVDF puro. Entre 
as composições estudadas, as membranas preparadas com 13%m de 
PPy.DBSA apresentaram maior sensibilidade a compressão, com uma 
variação na resistividade elétrica de 9 ordens de grandeza (10
16
 até 10
7
 
Ω.cm). A variação da resistividade elétrica é maior do que os valores 
reportados na literatura científica para sistemas poliméricos baseados em 
polímeros condutores. Essa variação na resistividade elétrica pode ser 
atribuída à morfologia das membranas eletrofiadas. Foi observado que a 
resposta elétrica é reprodutível depois de repetidos ciclos de compressão 
e descompressão.  
Considerando a notável variação na resistividade elétrica e a 
reprodutibilidade dos sistemas depois de repetidos ciclos de 
compressão/descompressão, membranas contendo até 13 %m de 
PPy.DBSA são materiais promissores para aplicação em sensores de 
compressão.   
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4.4 MEMBRANAS DENSAS DE PVDF/PPy.DBSA 
 
A Figura 52 apresenta a resistividade elétrica em função da fração 
mássica de PPy.DBSA na mistura de PVDF/PPy.DBSA. A resistividade 
elétrica das membranas densas de PVDF/PPy.DBSA diminui 
significativamente com o aumento a fração mássica de PPy.DBSA. 
Abaixo do limiar de percolação (isto é, a 3 %m de PPy.DBSA), a 
resistividade elétrica das membranas é próxima à do PVDF puro (7,59 x 
10
12
 Ω.cm), uma vez que as partículas de PPy.DBSA estão dispersas e 
distribuídas na matriz isolante, conforme observado na micrografia 
mostrada na Figura 53 (a e b). Com o aumento da fração mássica de 
PPy.DBSA, a resistividade elétrica diminui bruscamente em 
aproximadamente 10 ordens de grandeza, alcançando valor próximo ao 
do PPy.DBSA. Esse comportamento indica a formação de uma rede 
interconectada de PPy.DBSA na matriz de PVDF, conforme pode-se 
observar nas micrografias da Figura 53 (c - f). 
 
Figura 52 - Efeito da fração mássica de PPy.DBSA na resistividade elétrica das 
membranas densas de PVDF/PPy.DBSA. 
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Figura 53 - Micrografias de MEV-FEG das membranas densas: (a,b) 
PVDF/PPy.DBSA_3, (c,d) PVDF/PPy.DBSA _13 e (e,f)PVDF/PPy.DBSA _23. 
  
 
  
 
  
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
Os dados experimentais de resistividade elétrica em função da 
fração mássica de PPy.DBSA na mistura, apresentados na Figura 52, 
foram utilizados para estimar o limiar de percolação e o expoente crítico 
do sistema. O limiar de percolação de uma mistura pode ser determinado 
a partir das equações clássicas da teoria de percolação. Segundo a teoria 
da percolação, a condutividade elétrica () da mistura é relacionada com 
a fração mássica do polímero condutor (f) de acordo com a Equação 10. 
 
(a) 
(f) (e) 
(d) (c) 
(b) 
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 tpffc                                          (10) 
 
em que f a fração mássica do aditivo condutor na mistura, c é uma 
constante, fp a fração mássica do polímero condutor no limiar de 
percolação, t é um expoente crítico. 
A partir da curva do log  versus log(f - fp) pode-se determinar 
experimentalmente a concentração do aditivo condutor (fp), 
correspondente ao limiar de percolação, e o expoente crítico (t) que 
representa o número de contatos entre as partículas de PPy.DBSA. Os 
valores de limiar de percolação e o expoente crítico foram de 4 %m e 
2,1, respectivamente. O limiar de percolação obtido nesse estudo foi 
similar aos valores reportados para misturas de PVDF contendo 
partículas de PANI.DBSA (RADHAKRISHNAN e KAR, 2002), porém 
é muito menor do que os valores observados para misturas de poli 
(estireno-b-etileno-ran-butileno-b-etileno) (SEBS) e PANI.DBSA 
(BARRA et al., 2008) e SEBS/PPy.DBSA (BARRA et al., 2008; 
MÜLLER et al., 2011a). O comportamento observado para as misturas 
de PVDF/PPy.DBSA pode estar relacionado à compatibilidade entre os 
componentes, PVDF e PPy.DBSA, que induzem a formação de uma 
rede condutora na matriz de PVDF a baixas frações mássica de aditivo 
condutor.  
Os espectros de FTIR do PPy.DBSA, membranas densas de 
PVDF e de PVDF/PPy.DBSA preparadas por misturas em solvente 
comum estão apresentados na Figura 54. O espectro do PPy.DBSA 
apresenta bandas de absorção em 1520 cm
-1
 e 1424 cm
-1
 relacionadas ao 
estiramento vibracional dos grupos C–C e C–N do anel de pirrol, 
respectivamente (BLINOVA et al., 2007; MÜLLER et al., 2011b; 
MERLINI et al., 2012). A banda em 1275 cm
−1
 pode ser atribuída a 
deformações no plano das ligações C–H ou C–N, enquanto que as 
bandas em 1121 e 1015 cm
−1
 são atribuídas ao modo de flexão dos 
grupos C–H (OMASTOVA et al., 2003). A banda de absorção em 1076 
cm
-1
 corresponde as deformações no plano do grupo N
+
H2 que é 
formado no PPy dopado (BLINOVA et al., 2007). A banda é 965 cm
-1 
está relacionada a deformação fora do plano dos grupos C–H presente 
no anel do pirrol (MERLINI et al., 2012).  
O espectro do PVDF apresenta bandas de absorção em 1402 e 
876 cm
−1 
(bandas para fase amorfa) atribuídas ao estiramento 
vibracional C–F e a banda em 1172 cm
-1
 está relacionada as ligações C–
C (KIM et al., 2011). As bandas em 837 e 1073 cm
−1
 são associadas 
com a fase β (GREGORIO e BORGES, 2008; YU e CEBE, 2009; KIM 
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et al., 2011). As bandas em 603 em 770 cm
-1
 são características da fase 
α e aquela em 1232 cm
-1
 da fase γ (GREGORIO e BORGES, 2008; YU 
e CEBE, 2009; WU et al., 2011). A presença da fase β nas membranas 
densas de PVDF obtido por solução está relacionada à temperatura 
utilizada para a evaporação do solvente (70 
o
C).  Segundo GREGORIO 
e CESTARI (1994) a formação da fase β é dependente da temperatura 
de evaporação do solvente, sendo que temperaturas entre 70 e 80 
o
C  
favorecem a formação dessa fase.  
A membrana densa contendo 3 %m de PPy.DBSA apresenta 
bandas similares ao PVDF puro, porém, aumentando-se a fração 
mássica de PPy.DBSA, as membranas apresentam bandas de absorção 
de ambos componentes. No entanto, a banda de absorção em 1520 cm
-1
 
relacionada à vibração do anel de pirrol presente no PPy.DBSA puro é 
deslocada para 1540 cm
−1
 (linhas tracejadas) para membranas 
preparadas com 13 e 23 %m de PPy.DBSA. Esse deslocamento pode 
estar relacionado a interação entre os grupos –C–F do PVDF e –N–H do 
PPy (SAÏDI et al., 2013). Essas interações podem afetar a 
compatibilidade do polímero, suportando a ideia de que a formação dos 
caminhos condutores na matriz de PVDF a baixas frações mássicas de 
PPy.DBSA pode ser atribuída a interação química entre os 
componentes.  
 
Figura 54 - Espectros de FTIR do (a) PPy.DBSA, (b) PVDF, (c) 
PVDF/PPy.DBSA_3, (d) PVDF/PPy.DBSA_13 e (e) PVDF/PPy.DBSA_23. 
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O efeito da adição do PPy.DBSA na estabilidade térmica das 
membranas densas de PVDF/PPy.DBSA foram investigadas utilizando-
se análise termogravimétrica, conforme curvas de TG e DrTG 
apresentadas na Figura 55. O PPy.DBSA apresenta uma variação de 
massa acima de 320 ºC que corresponde a degradação da cadeia 
polimérica. Para o PVDF puro uma variação de massa é observada a 465 
ºC que é atribuída à decomposição da cadeia polimérica (ZHONG et al., 
2012). As membranas densas preparadas com diferentes frações 
mássicas de PPy.DBSA começam a degradar a temperaturas inferiores 
do que o PVDF puro, porém, a temperatura máxima de degradação é 
deslocada de 465 
o
C (PVDF puro) para 476 
o
C, 481 
o
C e 489 
o
C para 
misturas de PVDF/PPy.DBSA contendo 3, 13 e 23 %m de PPy.DBSA, 
respectivamente. Esse comportamento pode ser atribuído a interações 
entre os grupos do PVDF e PPy.DBSA, conforme observado no FTIR.  
 
Figura 55 - Curvas de (a) TG e (b) DrTG  do PPy.DBSA e membranas densas 
de PVDF e de PVDF/PPy.DBSA com diferentes frações mássicas de 
PPy.DBSA. 
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A Figura 56 apresenta as curvas de DSC do PVDF puro e das 
membranas densas de PVDF/PPy.DBSA contendo várias frações 
mássicas de PPy.DBSA. Para o PVDF puro verifica-se uma transição 
endotérmica em 167 ºC atribuída à fusão da fase cristalina (PRAMODA 
et al., 2005). A temperatura de fusão para as membranas densas de 
PVDF/PPy.DBSA é observada em aproximadamente 168 ºC, similar à 
temperatura de fusão para o PVDF puro. A Tabela 14 apresenta a 
temperatura de fusão (Tf), a entalpia de fusão (ΔHf) e a cristalinidade 
(Xc) das membranas densas de PVDF e de PVDF/PPy.DBSA. O PVDF 
apresenta cristalinidade de 49 %, similar ao valor reportado por GOMES 
et al. (2010). A cristalinidade do PVDF/PPy.DBSA é similar ao PVDF 
puro evidenciando que a presença de partículas de PPy.DBSA não afeta 
significativamente a cristalização das cadeias de PVDF.    
 
Figura 56 - Curvas de DSC das membranas densas de (a) PVDF, (b) 
PVDF/PPy.DBSA_3, (c) PVDF/PPy.DBSA_13 e (d) PVDF/PPy.DBSA_23. 
-50 0 50 100 150 200
 
F
lu
x
o
 d
e
 C
a
lo
r 
(u
.a
.)
Temperatura (°C)
167
167
169
167
exotérmico
0,2 W/g (a)
(b)
(c)
(d)
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
 
 
135 
 
Tabela 14 – Resultados de DSC das membranas densas de PVDF puro e de 
PVDF/PPy.DBSA contendo diferentes frações mássica de PPy.DBSA. 
Amostra 
Temperatura de fusão  
Tf (ºC) 
Entalpia de fusão 
ΔHf (J.g
-1) 
Cristalinidade 
Xc (%) 
PVDF 167 51,7 49 
PVDF/PPy.DBSA_3 169 54,3 53 
PVDF/PPy.DBSA_13 167 45,2 50 
PVDF/PPy.DBSA_23 167 40,6 50 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
As curvas de módulo de armazenamento (E’) em função da 
temperatura para o PVDF puro e as membranas densas de 
PVDF/PPy.DBSA estão ilustradas na Figura 57 (a). Em temperaturas 
inferiores à temperatura de transição vítrea do PVDF, o módulo de 
armazenamento das misturas é menor do que aquele encontrado para o 
PVDF puro. Acima dessa temperatura, as misturas são mais rígidas do 
que o PVDF puro. Esse comportamento pode ser atribuído ao efeito de 
enrijecimento das partículas PPy.DBSA na fase amorfa do PVDF. 
(MÜLLER et al., 2011a).  
A curva de tangente de perda (tan δ) em função da temperatura 
(Figura 57 (b)) para o PVDF apresenta duas temperaturas de transição 
em aproximadamente -5 
o
C e acima de 50 
o
C, correspondentes a 
temperatura de transição vítrea e processos de relaxação associados com 
a movimentação molecular dentro da fração cristalina, respectivamente 
(MANO et al., 2004; SENCADAS, LANCEROS-MÉNDEZ e MANO, 
2004). Por outro lado, para membranas densas de PVDF/PPy.DBSA, 
três processos de relaxação são detectados. As duas transições em 
aproximadamente -38 ºC e 14 ºC são relacionadas aos processos de 
relaxação correspondentes à temperatura de transição vítrea e processos 
secundários (γ relaxação), respectivamente (LINARES e ACOSTA, 
1997). Acima de 50 ºC, também observa-se o processo de relaxação 
associado com a movimentação molecular dentro da fração cristalina. 
Adicionalmente, a intensidade da tan δ reduz significativamente com o 
aumento da fração mássica de polímero condutor na mistura, 
evidenciando que ocorre um aumento de rigidez das membranas.  
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Figura 57 - Curvas de DMA apresentando (a) módulo de armazenamento e (b) 
tangente de perda como função da temperatura para as membranas densas de 
PVDF e de PVDF/PPy.DBSA. 
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A adição do PPy.DBSA na matriz de PVDF resulta em 
modificações nas propriedades mecânicas, conforme pode-se observar 
nas curvas representativas de tensão em função da deformação  
apresentadas na Figura 58. Os valores de tensão na ruptura, módulo 
elástico e deformação para as membranas densas de PVDF e de 
PVDF/PPy.DBSA estão apresentados na Tabela 15. O PVDF apresenta 
um comportamento dúctil, com deformação de 11,4  0,7 %, tensão na 
ruptura e módulo elástico de 10,6 ± 0,3 MPa e 150,4 ± 0,8 MPa, 
respectivamente. No entanto, com a adição do PPy.DBSA, as 
membranas tornam-se mais frágeis, verificando-se uma redução na 
deformação com o aumento da quantidade de PPy.DBSA na mistura. 
Membranas densas de PVDF/PPy.DBSA contendo diferentes frações 
mássicas de PPy.DBSA apresentaram tensão na ruptura superior ao 
PVDF puro, provavelmente devido à interação entre os grupos –N–H 
presentes no PPy com os grupos –C–F do PVDF, que induzem um efeito 
de reforço do PPy.DBSA. O valor do módulo elástico foi praticamente o 
mesmo para todas as membranas de PVDF/PPy.DBSA.  
 
Figura 58 - Curvas representativas de tensão versus deformação das 
membranas densas de (a) PVDF, (b) PVDF/PPy.DBSA_3, (c) 
PVDF/PPy.DBSA_13 e (d) PVDF/PPy.DBSA_23. 
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Tabela 15 - Propriedades de tração das membranas densas de PVDF e de 
PVDF/PPy.DBSA. 
Amostra  (MPa)  (%) E (MPa) 
PVDF 10,6  0,3 11,4  0,7  150,4  0,8 
PVDF/PPy.DBSA_3 25,0  0,3 3,7  0,5 1048,0  0,6 
PVDF/PPy.DBSA_13 25,2  0,4 3,5  0,3 1050,1  0,4 
PVDF/PPy.DBSA_23 14,2  0,2 1,8  0,2 1051,2  0,2 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
A Figura 59 apresenta a dependência da resistividade elétrica das 
membranas densas de PVDF.PPy.DBSA durante 25 ciclos consecutivos 
de compressão (até 5 MPa) e descompressão, respectivamente. As 
medidas eletromecânicas foram realizadas nas membranas contendo de 
3 até 23 %m de PPy.DBSA. A membrana densa de PVDF/PPy.DBSA_3 
não apresentou variação na resistividade elétrica nos testes 
eletromecânicos (APÊNDICE FAPÊNDICE ). Isso indica que nessa 
membrana as partículas de PPy.DBSA estão completamente isoladas na 
matriz e a tensão de compressão aplicada não induz a formação de uma 
rede condutora. A membrana densa contendo 5 %m de PPy.DBSA exibe 
variação na resistividade elétrica quando a tensão de compressão é 
aplicada, no entanto, a resposta elétrica não é linear (APÊNDICE F). 
 Por outro lado, para membrana contendo 9 %m de PPy.DBSA 
(Figura 59 (a)), a resistividade elétrica diminui aproximadamente 2 
ordens de grandeza (de 10
8
 a 10
6
 Ω.cm), provavelmente devido a 
reorganização dos caminhos condutores e deformação elástica da matriz. 
Quando a tensão de compressão é retirada, a resistividade elétrica 
retorna praticamente ao valor inicial. Após 25 ciclos de compressão e 
descompressão, verifica-se uma redução na magnitude da resposta 
elétrica da membrana. 
Para membranas densas contendo 13 e 23 %m as mudanças na 
resistividade elétrica são menos pronunciadas (Figura 59 (b e c)), com 
variação de uma ordem de grandeza e menos de uma ordem de 
grandeza, respectivamente. Esse comportamento sugere que, em um 
estado não deformado, as partículas de PPy.DBSA já estão muito 
próximas umas das outras, sendo pouco influenciadas pela tensão de 
compressão aplicada. Adicionalmente, para essas membranas há uma 
maior variação na magnitude da resistividade elétrica com o aumento do 
número de ciclo de compressão. 
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Figura 59 - Resistividade elétrica como função de 25 ciclos de tensão de 
compressão e descompressão para as membranas densas: (a) 
PVDF/PPy.DBSA_9, (b) PVDF/PPy.DBSA_13 e (c) PVDF/PPy.DBSA_23. 
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O percentual de variação da resistividade elétrica (Δρ) alcançada 
no final de cada ciclo de compressão foi calculada a partir da Equação 9, 
para o 1º, 2º, 10º, 15º e 25º ciclos de compressão, conforme valores 
apresentados na Tabela 16. A partir desses valores é possível verificar 
que a membrana densa contendo 9 %m de PPy.DBSA apresentou um 
percentual de variação da resistividade elétrica superior as demais 
membranas e uma menor diferença na magnitude da resposta.  
 
Tabela 16 - Variação máxima da resistividade elétrica nas membranas densas 
PVDF/PPy.DBSA sob tensão de compressão nos ciclos 1, 2, 10, 15 e 25. 
Amostra 
Variação da resistividade (Δρ) (%) 
Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 10 Ciclo 15 Ciclo 25 
PVDF/PPy.DBSA_9 ˃100,0 98,6 93,2 93,1 92,7 
PVDF/PPy.DBSA_13 96,8 92,9 88,2 83,5 81,0 
PVDF/PPy.DBSA_23 98,1 65,1 59,1 57,6 53,5 
Fonte: Desenvolvida pela autora 
 
A partir dos resultados apresentados, pode-se verificar que as 
membranas densas de PVDF/PPy.DBSA apresentaram resposta 
eletromecânica diferente em função da fração mássica de polímero 
condutor adicionado na mistura. Esse comportamento está relacionado 
com a quantidade e a distribuição das partículas condutoras na matriz de 
PVDF. O comportamento das misturas contendo diferentes frações 
mássicas de PPy.DBSA antes e após a aplicação de uma tensão de 
compressão está ilustrado na Figura 60. Pode-se verificar que para 
frações mássicas de PPy.DBSA abaixo do limiar de percolação (3 %m), 
as domínios de PPy.DBSA estão completamente isoladas na matriz de 
PVDF e a tensão de compressão aplicada não é capaz de aproximar as 
partículas condutoras (Figura 60 (a)). No entanto, a partir da fração 
mássica correspondente ao limiar de percolação (4 %m), verifica-se que 
mesmo sem aplicação de uma tensão de compressão ocorre a formação 
alguns de caminhos condutores, levando a uma redução na resistividade 
elétrica. No entanto, sob compressão não ocorre uma alteração 
significativa no número de contatos (Figura 60 (b)), levando a uma 
resposta eletromecânica não linear. Aumentando-se a fração mássica de 
PPy.DBSA na mistura para valores acima do limiar de percolação        
(9 %m), a aplicação da tensão de compressão induz a formação de uma 
rede condutora e consequentemente, variações significativas na 
resistividade elétrica (Figura 60 (c)). Porém, quando a fração mássica 
aumenta consideravelmente acima do limiar de percolação (˃13 %m), 
essa rede condutora forma-se mesmo sem a aplicação de uma tensão de 
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compressão, dessa forma, variações menos pronunciadas na 
resistividade elétrica são detectadas sob compressão (Figura 60 (d e e)).  
 
Figura 60 - Esquema representativo da distribuição do aditivo condutor na 
matriz PVDF e formação de uma rede condutora induzida pela tensão de 
compressão nas membranas densas de PVDF/PPy.DBSA contendo diferentes 
frações mássicas de PPy.DBSA: (a) abaixo do limiar de percolação (3 %m 
PPy.DBSA), (b) no limiar de percolação (5 %m PPy.DBSA); (c) acima do 
limiar de percolação (9 %m PPy.DBSA), (d) bem acima do limiar de percolação 
(13 %m PPy.DBSA) e (e) muito acima do limiar de percolação (23 %m 
PPy.DBSA).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
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Ensaios eletromecânicos também foram realizados utilizando-se 
tensões de compressão de até 2,5 MPa (APÊNDICE G) e verificou-se 
que a variação da resistividade elétrica foi muito similar, com uma 
magnitude da resposta ligeiramente menor. 
A Figura 61 apresenta curvas de tensão de compressão versus 
deformação das membranas densas de PVDF/PPy.DBSA durante 25 
ciclos de compressão e descompressão. Para todas as membranas é 
possível observar uma pequena diferença do primeiro para o segundo 
ciclo, que pode ser atribuída à acomodação da amostra entre os 
eletrodos. Durante ciclos subsequentes, a membrana densa 
PVDF/PPy.DBSA_9 apresenta uma redução na magnitude da 
resistividade elétrica devido a deformação irreversível. Essa 
irreversibilidade e histerese sob tensão de compressão pode ser 
explicada em termos de deformação plástica durante compressão e/ou 
deformação plástica da matriz. No entanto, quando a fração mássica de 
PPy.DBSA é aumentada para 13 e 23 %m, verifica-se maior 
deformação, provavelmente devido a grande quantidade de partículas de 
PPy.DBSA que não apresentam recuperação elástica.  
As variações na resistividade elétrica com a aplicação de uma 
tensão de compressão para as membranas densas de PVDF/PPy.DBSA 
obtidas a partir da técnica de mistura em solvente comum foi de até 2 
ordens de grandeza. Essas mudanças na resistividade elétrica são 
maiores do que os valores reportados na literatura científica para 
matrizes poliméricas isolantes com polímeros condutores. 
Adicionalmente, é interessante notar que nesse trabalho, maiores 
variações na resistividade elétrica foram obtidas com menor fração 
mássica do polímero condutor (9 %m), quando comparados com outros 
sistemas poliméricos (MANSOURI e BURFORD, 1997; 
RADHAKRISHNAN e KAR, 2002; SOUZA, MICHEL e SOARES, 
2005; BARRA et al., 2008; MÜLLER et al., 2011a; MERLINI et al., 
2014d).  
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Figura 61 - Tensão de compressão como função da deformação durante 25 
ciclos de compressão e descompressão para: (a) PVDF/PPy.DBSA_9, (b) 
PVDF/PPy.DBSA_13 e (c) PVDF/PPy.DBSA_23. 
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4.4.1. Considerações finais 
 
Membranas densas condutoras sensíveis à compressão 
constituídas de PVDF e PPy.DBSA foram desenvolvidas através do 
método de mistura em solvente comum e posterior vazamento da 
dispersão para evaporação do solvente. A adição de 5 %m de 
PPy.DBSA na matriz de PVDF reduziu significativamente a 
resistividade elétrica da membrana. Com o aumento da fração mássica 
de PPy.DBSA a resistividade elétrica da membrana diminuiu 10 ordens 
de grandeza, atingindo valores próximos ao PPy.DBSA puro com 
aproximadamente 13 %m de PPy.DBSA, devido a formação de uma 
rede condutora. Essa notável variação na resistividade elétrica pode ser 
atribuída a interação química entre grupos do PVDF e PPy que resultam 
em boa compatibilidade entre os componentes.  
As membranas contendo diferentes frações mássicas de 
PPy.DBSA apresentaram temperatura de degradação maior do que o 
PVDF puro, porém não verificou-se variação significativa na 
cristalinidade e na temperatura de fusão. O PVDF apresentou um 
comportamento mecânico dúctil, porém a adição do PPy.DBSA tornou 
as membranas mais frágeis.  
A variação da resistividade elétrica com a aplicação de uma 
tensão de compressão foi dependente da quantidade de aditivo condutor 
na mistura. Membranas densas contendo 9 %m de PPy.DBSA 
apresentaram a maior variação na resistividade elétrica, com redução de 
10
8
 para 10
6
 Ω.cm (2 ordens de grandeza), quando a tensão de 
compressão é aplicada. Foi também observado que com o aumento do 
número de ciclos de compressão e descompressão, há uma redução na 
magnitude da resistividade elétrica. As mudanças na resistividade 
elétrica observadas para as membranas densas de PVDF/PPy.DBSA são 
maiores do que às apresentadas por outros sistemas convencionais 
relatados na literatura, o que faz essas membranas densas candidatas 
promissoras para o desenvolvimento de dispositivos de sensores de 
compressão.  
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5 ANÁLISE COMPARATIVA DA REPOSTA 
ELETROMECÂNICA DAS MEMBRANAS DE PVDF/PPy  
 
 A partir da análise comparativa da resposta eletromecânica 
obtida para as membranas preparadas pelos três métodos descritos nesse 
trabalho, pode-se concluir que a variação da resistividade elétrica sob 
tensão de compressão é significativamente influenciada pela morfologia 
das membranas e pela quantidade de PPy presente. Dentre os métodos e 
composições estudados, as membranas eletrofiadas a partir de uma 
solução de PVDF contendo 3 a 13 %m de PPy.DBSA apresentaram 
maiores variações da resistividade elétrica sob tensão de compressão 
(até 9 ordens de grandeza) e maior reprodutibilidade na resposta, quando 
comparadas às membranas eletrofiadas de PVDF recobertas com PPy e 
membranas densas. Esse comportamento pode ser atribuído à 
morfologia apresentada pelas membranas eletrofiadas a partir de uma 
solução contendo PVDF e PPyDBSA.   
Na Figura 62 está apresentado o esquema ilustrativo do 
mecanismo de formação de caminhos condutores antes a após a 
aplicação de uma tensão de compressão para as membranas de PVDF 
recobertas com PPy, membranas densas e membranas eletrofiadas. A 
membrana formada por fibras eletrofiadas de PVDF recobertas com PPy 
(preparada com 0,05 mol.L
-1
 de Py) apresentou maior variação na 
resistividade elétrica (1 ordem de grandeza) quando comparada com as 
membranas obtidas pelo mesmo método, porém com outras 
concentrações de monômero. Nas membranas de PVDF recobertas com 
PPy, a variação da resistividade elétrica sob tensão de compressão 
ocorre devido a formação de uma rede condutora, resultante da 
aproximação das fibras de PVDF recobertas com PPy (Figura 62 (a)). 
Membranas densas de PVDF/PPy.DBSA contendo 9 %m de 
PPy.DBSA apresentaram variação máxima na resistividade elétrica de 2 
ordens de grandeza sob tensão de compressão. Para as membranas 
densas, com a aplicação de uma tensão de compressão ocorre a 
deformação elástica da matriz, permitindo a aproximação das partículas 
de PPy.DBSA (Figura 62 (b)) que induz à formação de novos caminhos 
condutores e, consequentemente, reduz a resistividade elétrica da 
membrana.  
Contudo, para as membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA, 
quando uma tensão de compressão é aplicada, esses dois mecanismos 
ocorrem simultaneamente, ou seja, ocorre a aproximação das fibras 
eletrofiadas aleatoriamente distribuídas e também a aproximação das 
partículas de PPy.DBSA que estão na parte interna das fibras (Figura 62 
146 
 
(c)). Esse comportamento é responsável pela elevada variação da 
resistividade elétrica apresentada por essas membranas.  
 
Figura 62 - Esquema ilustrativo da formação de novos caminhos condutores 
antes e após a aplicação de uma tensão de compressão: (a) membranas de PVDF 
recobertas com PPy, (b) membranas densas de PVDF/PPy.DBSA e (c) 
membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA.  
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
         
 
 
(b)
 
 (c)                           
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
Fibras de PVDF 
recobertas com PPy 
Tensão de compressão 
Tensão de compressão 
Matriz de PVDF PPy.DBSA Tensão de compressão 
Tensão de compressão 
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CONCLUSÕES 
 
A partir dos resultados obtidos neste trabalho, conclui-se que a 
microestrutura das membranas eletrofiadas de PVDF é influenciada 
pelas propriedades da solução e condições de eletrofiação.  
Fibras eletrofiadas de PVDF podem ser eficientemente recobertas 
por uma camada contínua de PPy a partir da polimerização oxidativa in 
situ do monômero na presença da membrana de PVDF, resultando em 
membranas condutoras de eletricidade. As interações entre os 
componentes presentes nas membranas de PVDF recobertas com PPy 
resultaram em uma adesão adequada na região da interface, induzindo a 
um efeito de reforço. A quantidade de polipirrol incorporado às fibras 
aumentou significativamente com o aumento da concentração de 
monômero no meio reacional, resultando em mudanças na morfologia e 
redução na resistividade elétrica de aproximadamente 14 ordens de 
grandeza em relação à do PVDF puro.  
Por outro lado, membranas com resistividade elétrica próxima a 
10
14 
Ω.cm e elevada sensibilidade à tensão de compressão podem ser 
obtidas a partir da eletrofiação de uma solução contendo PVDF e 
PPy.DBSA. A viscosidade e condutividade da solução foram 
dependentes da fração mássica de PPy.DBSA, fazendo-se necessário 
modificar as condições de processamento para a obtenção de 
membranas constituídas por fibras uniformes com partículas de PPy 
encapsuladas na matriz de PVDF. As propriedades mecânicas das 
membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA reduziram 
significativamente com a adição de PPy.DBSA.  
Membranas com propriedades adequadas para serem utilizadas no 
desenvolvimento de sensores de compressão foram obtidas com sucesso 
através das três técnicas descritas nesse trabalho. Entretanto, a partir da 
análise comparativa conclui-se que a estrutura e propriedades 
eletromecânicas dos materiais obtidos são significativamente 
influenciadas pelo método de preparação e quantidade de PPy. As 
membranas eletrofiadas a partir da solução de PVDF/PPy.DBSA 
apresentaram maiores variações na resistividade elétrica (9 ordens de 
grandeza) em função da tensão de compressão aplicada, quando 
comparadas às fibras de PVDF recobertas com PPy e membranas densas 
de PVDF/PPy.DBSA, que apresentaram variações máximas de cerca de 
1 e 2 ordens de grandeza, respectivamente. Esse comportamento foi 
atribuído a morfologia das fibras, que sob tensão de compressão formam 
novos caminhos condutores, induzindo uma redução substancial da 
resistividade elétrica das membranas. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 
 Investigar as propriedades piezelétricas das membranas 
eletrofiadas e densas.  
 Investigar as propriedades eletromecânicas aplicando-se menores 
tensões de compressões (na ordem de Pa a kPa). 
 Sintetizar o PPy na presença de outros surfactantes e avaliar a 
morfologia e a resposta eletromecânica das membranas 
eletrofiadas. 
 Obter membranas eletrofiadas de PVDF com outros polímeros 
condutores, como PANI e PEDOT. 
 Utilizar outras matrizes poliméricas para eletrofiação do 
PPy.DBSA e avaliar as respostas eletromecânicas das membranas 
eletrofiadas.  
 Obter membranas eletrofiadas de PVDF/PPy.DBSA constituídas 
por fibras orientadas e avaliar a resposta eletromecânica. 
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APÊNDICE A - Resistividade elétrica como função de 5 ciclos de tensão de 
compressão e descompressão das membranas de PVDF/PPy preparadas com 
concentrações de pirrol de (b) 0,01 mol.L
-1
, (c) 0,05 mol.L
-1
 e (d) 0,1 mol.L
-1
. 
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Fonte: Desenvolvido pela Autora 
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(c) 
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APÊNDICE B - Micrografias de MEV das membranas eletrofiadas: (a) 
PVDF/PPy.DBSA_5, (b) PVDF/PPy.DBSA_9 e (c) PVDF/PPy.DBSA_19.  O 
diâmetro médio das fibras também está apresentado.  
 
 
 
 
 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
(a) 
(b) 
(c) 
0,82 ± 0,50 µm 
 
0,54 ± 0,18 µm 
 
0,91  ± 0,39 µm 
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APÊNDICE C - Resistividade elétrica como função de 5 ciclos de tensão de 
compressão e descompressão das membranas eletrofiadas de (a) PVDF, 
(b)PVDF/PPy.DBSA_3, (c) PVDF/PPy.DBSA_5, (d) PVDF/PPy.DBSA_13,  
(e) PVDF/Py.DDBSA_19, (f) PVDF/Py.DDBSA_23. 
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
10
14
10
15
10
16
10
17
 Resistividade Elétrica
 Tensao de compressao
Tempo (s)
R
e
s
is
ti
v
id
a
d
e
 E
lé
tr
ic
a
 (
c
m
)
0
1
2
3
4
5D
e
s
c
o
m
p
re
s
s
a
o
 - C
ic
lo
 5
C
o
m
p
re
s
s
a
o
 -
 C
ic
lo
 5
 
~
~~
~
~
T
e
n
s
a
o
 d
e
 c
o
m
p
re
s
s
a
o
 (M
P
a
)
C
o
m
p
re
s
s
a
o
 -
 C
ic
lo
 1
 D
e
s
c
o
m
p
re
s
s
a
o
 - C
ic
lo
 1
~
~
~
 
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
10
7
10
8
10
9
10
10
10
11
10
12
10
13
10
14
10
15
10
16
10
17
~
~
~
D
e
s
c
o
m
p
re
s
s
a
o
 - C
ic
lo
 5
D
e
s
c
o
m
p
re
s
s
a
o
 - C
ic
lo
 1
C
o
m
p
re
s
s
a
o
 -
C
ic
lo
 5
C
o
m
p
re
s
s
a
o
 -
C
ic
lo
 1
 Resistividade Elétrica 
 Tensao de Compressao
Tempo (s)
R
e
s
is
ti
v
id
a
d
e
 E
lé
tr
ic
a
 (
c
m
)
~
0
1
2
3
4
5
~
~
T
e
n
s
a
o
 d
e
 C
o
m
p
re
s
s
a
o
 (M
P
a
)
~
~
 
 
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
10
8
10
9
10
10
10
11
10
12
10
13
10
14
10
15
~
~
~
~
 Resistividade Elétrica
 Tensao de Compressao
Tempo (s)
R
e
s
is
ti
v
id
a
d
e
 E
lé
tr
ic
a
 (
c
m
)
~
~ ~
0
1
2
3
4
5
~
T
e
n
s
a
o
 d
e
 C
o
m
p
re
s
s
a
o
 (M
P
a
)
D
e
s
c
o
m
p
re
s
s
a
o
 - C
ic
lo
 5
C
o
m
p
re
ss
a
o
 -
 C
ic
lo
 1 De
s
c
o
m
p
re
s
s
a
o
 - C
ic
lo
 1
C
o
m
p
re
ss
a
o
 -
 C
ic
lo
 5
 
(a) 
(c) 
(b) 
166 
 
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
10
7
10
8
10
9
10
10
10
11
10
12
10
13
10
14
10
15
10
16
10
17
~
 Resistividade Elétrica
 Tensao de Compressao
Tempo (s)
R
e
s
is
ti
v
id
a
d
e
 E
lé
tr
ic
a
 (
.c
m
)
0
1
2
3
4
5
~
~
~
D
e
s
c
o
m
p
re
s
s
a
o
 - C
ic
lo
 5
D
e
s
c
o
m
p
re
s
s
a
o
 - C
ic
lo
 1
C
o
m
p
re
s
s
a
o
 -
 C
ic
lo
 5
T
e
n
s
a
o
 d
e
 C
o
m
p
re
s
s
a
o
 (M
P
a
)
C
o
m
p
re
s
s
a
o
 -
 C
ic
lo
 1
~
~
~
~
 
 
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
10
8
10
9
10
10
10
11
10
12
10
13
10
14
~
 Resistividade Elétrica
 Tensao de Compressao
Tempo (s)
R
e
s
is
ti
v
id
a
d
e
 E
lé
tr
ic
a
 (
.c
m
)
~
~ ~
0
1
2
3
4
5
~
~
~
~ T
e
n
s
a
o
 d
e
 C
o
m
p
re
s
s
a
o
 (M
P
a
)
C
o
m
p
re
s
s
a
o
 -
 C
ic
lo
 1
  D
e
s
c
o
m
p
re
s
s
a
o
 - C
ic
lo
 1
C
o
m
p
re
s
s
a
o
 -
 C
ic
lo
 5
 D
e
s
c
o
m
p
re
s
s
a
o
 - C
ic
lo
 5
 
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
10
6
10
7
10
8
10
9
10
10
10
11
10
12
10
13
10
14
10
15
10
16
10
17
~
~
~
~
~
D
e
s
c
o
m
p
re
s
s
a
o
 - C
ic
lo
 5
C
o
m
p
re
s
s
a
o
 -
C
ic
lo
 5
 Resistividade Elétrica 
 Tensao de Compressao
Tempo (s)
R
e
s
is
ti
v
id
a
d
e
 E
lé
tr
ic
a
 
.c
m
) 
C
o
m
p
re
s
s
a
o
 -
C
ic
lo
 1
D
e
s
c
o
m
p
re
s
s
a
o
 - C
ic
lo
 1
~
~ ~
~
0
1
2
3
4
5
T
e
n
s
a
o
 d
e
 C
o
m
p
re
s
s
a
o
 (M
P
a
)
 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
(e) 
(d) 
(f) 
167 
 
APÊNDICE D - Micrografias de MEV das membranas eletrofiadas de 
PVDF/PPy.DBSA_13 após (a) 5 ciclos e (b) 25 ciclos consecutivos de 
compressão e descompressão. 
 
 
 
 
Fonte: Desenvolvido pela Autora 
 
 
 
(a) 
(b) 
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APÊNDICE E - Resistividade elétrica como função de 5 ciclos de tensão de 
compressão até 2,5 MPa e descompressão das membranas eletrofiadas de (a) 
PVDF/PPy.DBSA_13 e (b) PVDF/PPy.DBSA_23. 
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APÊNDICE F - Resistividade elétrica como função de 5 ciclos de tensão de 
compressão e descompressão das membranas densas de (a) 
PVDF/PPy.DBSA_3, (b) PVDF/PPy.DBSA_5, (c) PVDF/PPy.DBSA_9, (d) 
PVDF/PPy.DBSA_13 e (e) PVDF/PPy.DBSA_23. 
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APÊNDICE G - Resistividade elétrica como função de 5 ciclos de tensão de 
compressão até 2,5 MPa e descompressão das membranas densas de: (a) 
PVDF/PPy.DBSA_9 e (b) PVDF/PPy.DBSA_13 e (c) PVDF/PPy.DBSA_23. 
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